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CHIMIE    ORGANIQUE 


GENERALITES 

Aux  débuts  de  la  chimie,  on  savait  détruire  et  reconstituer  la 
plupart  des  composés  minéraux  jusqu'alors  connus  ;  il  n'en  était 
plus  de  même  lorsqu'il  s'agissait  des  principes  extraits  des  corps 
vivants.  Ici,  on  reconnaissait  encore  des  combinaisons  définies 
(principes  immédiats) ,  mais  on  ne  pouvait  les  produire  synthéti- 
quement  à  l'aide  des  éléments.  On  crut  que  la  vie  était  nécessaire 
à  leur  formation,  et  on  les  considéra  comme  absolument  distincts 
des  composés  minéraux.  De  là  la  distinction  de  la  chimie  en  chimie 
minérale  et  chimie  organique. 

A  mesure  cependant  que  la  science  progressa,  on  reconnut  que 
la  plus  parfaite  identité  régnait  entre  les  réactions  de  la  chimie 
organique  et  celles  de  la  chimie  minérale.  On  put,  en  introduisant 
des  éléments  nouveaux  dans  les  composés  organiques,  en  agissant 
sur  ces  derniers  par  oxydation,  réduction,  substitution,  etc.,  ob- 
tenir des  corps  dont  on  ne  trouvait  aucune  trace  dans  les  (très 
vivants.  Plus  tard  encore  on  obtint  un  des  principes  de  l'urine, 
l'urée,  à  l'aide  des  cyanates  et  des  sels  ammoniacaux,  qui  tous  deux 
peuvent  être  préparés  au  moyen  des  éléments.  La  barrière  qui  sé- 
parait les  deux  chimies  était  franchie.  On  pouvait  concevoir  l'espé- 
rance de  préparer  un  jour  syntliétiquement  tous  les  produits  orga- 
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iiii|iic*H.  (lc»Un  f'BpcVnnro  a  ôlé  en  grande  partie  réalisée  par  les 
i'c»Mmi'i|u«hlc»H  Irnvanx  iJc  MM.  Kolbe,  Berthefot,  Wurtz,  Kekulé,  Can- 
nix/>Hro,  P(»rkinHt  Frnnkland,  Duppa,  Maxwell  Simpson  et  de  beaucoup 
(rniilrfH  cliiniistes.  1!  n*y  a  donc  plus  aujourd'hui  deux  chimies 
tlipilInctoH;  il  n*y  n  plus  qu'une  seule  chimie,  dans  laquelle  rentre 
TiHudo  doH  compostas  dits  organiques. 

Ku  iH^alilé,  la  cliiniie  dite  organique  n'est  autre  que  cette  partie 
tif»  la  cliinùc»  qui  étudie  la  série  des  composés  du  carbone.  En  bonne 
rAgl«S  nous  aurions  dû  étudier  oetle  série  après  le  carbone,  comme 
IIOUM  «vous  étudié  celle  des  combinaisons  fournies  par  les  autres 
iMénients  apn^s  chacun  d'eux. 

Toutefois,  nous  nous  sonunes  écartés  ici  de  la  voie  logique  pour 
ivnlrer  tinns  les  orrinnonls  du  passé;  la  raison  en  est  simple  : 

!,<*  carbone  onliv  dans  un  nombre  de  composés  tellement  grand 
quo  leur  élude  demande  au  moins  autant  d'espace  que  celle  des 
iH^u^HVst^s  formés  par  tous  le^  auti^es  éléments  réunis.  Do  plus,  les 
ct^nUùnaisons  <ians  iesquelies  entre  le  carbone  atteignent  souvent  à 
MU  jïi^nd  degi>^  «le  contplication.  On  y  rencontre  des  radicaux  qui 
fout  Ion  uns  fonction  de  niétaK  les  autres  fonction  de  métalloïde. 
Iw^  w«  nh\l>  U  séiîo  des  com|>oscs  carbonés  est  presque  impos:>ibIe 
à  <\M«prxM^di\\  si  Ton  n\i  au  préalable  étudié  tous  les  autres  corps 
^ùw^^^os  ol  los  c\>mpi>st^  qtrils  forment. 

K^iry"*  r^^nhvr  la  chimie  organique  dans  la  chimie  minérale  coo- 
xvndrait  à  un  liviv  uniquement  destiné  à  ceux  qui  savent,  mais 
^>e  |>o«t  oonvenir  dans  un  ouvrage  qui  s'adresse  à  tous. 

N<>u>  axons  donc  oonsorvé  la  division  de  la  chimie  eu  niinénk 
M  orfianique,  <mi  nous  l>ornant  à  montrer  que  cette  division  est 
t«>ut  arlilî<  lelle  et  faite  seulement  innir  les  besoins  de  Fêtude,  nuis 
quVIlo  ne  ivpon»!  À  rien  de  t^VK 

K\n\y{  d'cntwven  matièrt\  nous  devons  ttHitefois  établir  une  dis- 
tim  tion  trè>  un|HMLinto,  On  ne  s,Mirait  oonfondr^^  les  c^»rp$  ora- 
niquo>  flv<v  h^^  oorps  orx^nis<^>.  It^  o<w>  or^^^niques,  qoeUe  qof 
N<Mt  lenr  on^iine,  ^vot.  o*vjiime  lH^u^  ^ri-iôns  do  Je  dire,  de?  cwfs 
qm  jii^w'f^sC'Wl  do  t*Mit»^  W  pTvnvnoîi"^  -^"^  iv»ml«ïr.jiis:in>  dènnies- 
S^h.i^,  ïl>  on>tAUî>*>'rt  ;  h^Uî,îo>,  ii>  ro:><r.:oiîî  un  jtc^nt  d'ètiatti^ 
IhMî  ^MHNî^ïït .  iî>  no  so  ,::>::n4:'»f^*.:  o^r.  rac^aix  nî£n>rî>c  ies  ont- 
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jamais  de  structure  cristalline,  mais  bien  une  structure  cellulaire 
ou  fibreuse.  Ils  ne  peuvent  point  changer  d'état  sans  se  détruire. 
Enfin,  tous  sont  ou  ont  été  doués  de  vie.  Ce  sont  des  organes  ou 
des  portions  d'organes  dont  le  chimiste  ne  réalisera,  jamais  la  syn- 
thèse, quelque  parfaits  que  soient  ses  moyens  d'action. 

L'étude  des  corps  organisés  n'appartient  pas  au  domaine  de  la 
chimie,  mais  bien  à  celui  de  la  biologie.  Si,  en  ce  point,  la  biologie 
se  rapproche  de  la  chimie,  c'est  uniquement  pour  lui  emprunter 
des  lumières,  comme  la  chimie  elle-même  en  emprunte  à  la  phy- 
sique, et  la  physique  aux  mathématiques,  sans  cesser  d'être  cha- 
cune une  science  distincte.  C'est  uniquement  parce  que  celte 
distinction  n'a  point  encore  pénétré  partout  que  l'on  trouve  dans 
presque  tous  les  traités  de  chimie  des  articles  consacrés  au  sang, 
aux  muscles,- etc.,  articles  qui  ne  devraient  figurer  que  dans  les 
traités  de  biologie. 

ANALYSE  ORGANIQUE. 

L*analyse  organique  peut  se  poser  deux  problèmes  à  résoudre. 
Ou  bien,  un  mélange  de  divers  corps  organiques  étant  donné,  elle 
cherche  à  les  séparer  les  uns  des  autres  sans  les  altérer.  C'est  alors 
l'analyse  immédiate.  Ou  bien,  un  composé  défini  étant  obtenu  pur, 
elle  a  pour  but  de  déterminer  la  nature  et  la  quantité  des  éléments 
qui  entrent  dans  sa  composition!  C'est  alors  l'analyse  élémentaire. 

Analyse  Immédiate.  On  peut  a  Voir  Un  mélange  de  substances 
solides  et  fixes,  de  substances  liquides  volatiles  ou  non,  de  sub- 
stances solides  volatiles  et  de  gazi 

Si  les  solides  et  les  gaz  ne  Se  dissolvent  point  dans  les  liquides, 
on  opérera  d'abord  la  séparation  mécanique  de  ces  corps  pour 
appliquer  ensuite  à  chaque  espèce  les  méthodes  de  séparation  ap- 
propriées. 

Si,  au  contraire,  les  substances  solides  et  les  gaz  sont  dissous 
dans  les  li(luides,  on  devra  d'abord  soutnettre  la  masse  à  la  distil- 
lation. Sous  l'influence  de  la  chaleur,  on  éliminera  d'abord  les  gaz, 
que  l'on  recueillera  sur  le  mercure  ;  puis  le  liquide  passera  à  la 
distillation,  et,  enfin,  la  matière  fixe  restera  dans  le  vase  distiU 
latoirc. 

Si  le  mélange  renferme  un  corps  solide  volatil,  celui-ci  passera  à 
la  distillation  en  même  temps  que  les  liquides,  et  devra  être  ensuite 


4  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

séparé  de  ces  derniers  par  les  procédés  qui  permettent  d'extraire 
d'un  liquide  donné  les  divers  principes  définis  qu'il  renferme. 

Enfin,  si  l'on  avait  un  mélange  de  substances  solides  et  liquides 
qui  ne  fussent  volatiles  ni  les  unes  ni  les  autres,  on  devrait  leur 
appliquer  une  méthode  d'analyse  commune.  Il  ne  faut  pas  se  dis- 
simuler d'ailleurs  que,  dans  ce  dernier  cas,  la  séparation  des  divers 
composés  définis  que  contient  le  mélange  est  chose  toujours  fort 
difficile  et  quelquefois  impossible. 

Séparation  des  composés  léflms  contenus  pans  un  uéiange  de  corps 
SOLIDES.  —  On  fait  d'abord  agir  successivement  sur  la  matière  les 
différents  dissolvants  neutres,  tels  que  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  l'es- 
prit-de-bois,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  chloroforme.  Ces 
liquides  dissolvent  chacun  certaines  substances  et  en  laissent  d'au- 
tres comme  résidu  ;  ils  ont,  de  plus,  l'avantage  d«  n'en  altérer 
généralement  aucune. 

Lorsqu'on  a  ainsi  divisé  la  matière  en  un  certain  nombre  de 
parties  distinctes,  on  soumet  de  nouveau  chacune  de  ces  parties  à 
l'action  des  différents  dissolvants  neutres.  Ainsi  le  résidu  de  la 
dissolution  aqueuse  sera  soumis  à  l'action  de  l'alcool,  de  l'éther,  etc. 
On  ne  s'arrête  dans  ces  diverses  opérations  que  lorsqu'on  reconnaît 
que  les  divers  produits  obtenus  ont  tous  une  composition  définie. 
(Nous  verrons  plus  loin  à  quels  caractères  la  pureté  d'un  composé 
peut  être  reconnue.) 

Souvent,  bien  que  solubles  à  différents  degrés,  dans  les  divers 
liquides  neutres,  les  substances  qui  constituent  un  mélange  sont 
toutes  solubles  ou  toutes  insolubles  dans  chacun  d'eux  pris  isolé- 
ment.  On  a  alors  recours  à  la  dissolution  fractionnée  ou  à  la  cris- 
tallisation fractionnée. 

I  a  dissolution  fractionnée  consiste  dans  raclion  successive  do 
quantités  d'un  morne  liquide  dont  chacune  soit  insuffisante  pour 
dissoudre  en  lotaHlé  la  masse  soumise  à  son  action.  H  arrive  alors 
que  les  s  ibstancos  les  plus  solubles  s'accumulent  dans  los  premières 
solutions  et  los  parties  les  moins  solubles  dans  les  dernières.  En 
évaporant  les  solutions  et  soumettant  de  nouveau  les  rèsi(his  à  des 
traitements  semblables,  on  finit  par  séparer  les  divers  principes 
qiio  le  mélange  renfermait.  Pour  fixer  les  idées,  supposons  un  mé- 
lange de  doux  corps  A  et  B.  Supposons  de  plus  que  100  gr.  d'eau 
puissent  dissoudre  50  gr.  de  A  et  "lo  gr.  de  B.  Enfin,  admettons 
que  A  et  B  se  trouvent  mélangés  par  parties  égales.  Voyons  n)ain- 
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tenant  ce  qui  arriverait  si  l'on  faisait  agir  snr  200  gr.  de  matière 
des  poids  successifs  d'eau  égaux  à  50  gr. 

Chaque  50  gr.  d'eau  dissoudraient  25  gr.  de  A  et  12«%50  de  B. 
Si  bien  qu'après  avoir  renouvelé  4  fois  le  liquide  on  aurait  éliminé 
la  totalité  du  corps  A,  tandis  qu'il  resterait  50  gi\  de  B  à  l'état 
de  pureté. 

On  peut  aussi  évaporer  la  solution  d'un  mélange  de  corps  solides 
et  séparer  les  cristaux  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  produisent.  Les 
matières  les  moins  solubles  cristallisent  au  début  et  les  plus  solu- 
bles  à  la  fin.  En  réitérant  un  grand  nombre  de  fois  ces  cristallisa- 
tions, on  arrive  à  effectuer  la  séparation  désirée  ;  il  est  très-utile 
dans  ce  cas  d'examiner  avec  soin  les  divers  dépôts  cristallins.  Lors- 
que les  cristaux  obtenus  paraissent  homogènes,  on  a  lieu  de  sup- 
poser la  substance  pure. 

Lorsque  tous  les  dissolvants  neutres  laissent  un  résidu  insoluble, 
on  fait  agir  sur  celui-ci  :  1°  les  acides  minéraux  dilués  ;  2**  les 
bases.  On  transforme  ainsi  les  bases  et  les  acides  organiques  en 
sels  solubles  dans  l'eau  ;  en  appliquant  ensuite  à  ces  sels  les  mé- 
thodes des  dissolutions  ou  des  cristallisations  fractionnées,  et  en  en 
séparant  les  bases  ou  les  acides,  on  obtient  ces  derniers  corps  à 
l'état  de  pureté. 

Lorsque  les  acides  ou  les  bases  dont  les  éléments  se  trouvent  en 
dissolution,  peuvent  être  précipités  par  des  réactifs  appropriés,  on 
réussit  à  en  faire  l'analyse  immédiate  en  opérant  la  précipitation 
par  des  quantités  de  réactifs  successives  et  insuffisantes  chacune 
pour  tout  précipiter  ;  les  sels  les  moins  solubles  sont  précipités  les 
premiers,  ceux  qui  sont  plus  solubles  le  sont  ensuite.  En  appli- 
quant cette  méthode  aux  sels  de  l'acide  margarique  et  répétant 
une  quarantaine  de  fois  ces  précipitations  fractionnées,  M.  Heintz 
est  parvenu  à  montrer  que  ce  corps  n'est  point  un  principe  défini, 
mais  bien  un  mélange  de  deux  autres  acides. 

Séparation  des  gonposés  définis  contenus  dans  un  mélange  le  corps 
LIQUIDES.  —  Comme  les  liquides  ne  se  mêlent  pas  toujours  entre 
eux  en  toutes  proportions,  on  pourrait  souvent  leur  appliquer  la 
méthode  des  dissolutions  fractionnées,  c'est  même  la  seule  à  la- 
quelle on  puisse  avoir  recours  si  le  liquide  n'est  pas  volatil.  Tou- 
tefois, comme  ici  on  ne  peut  s'aider  de  la  forme  cristalline  pour 
juger  de  la  pureté  des  substances,  ce  procédé  présente  de  grandes 
difficultés. 
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Lorsque  les  liquides  distillent  sans  décomposition,  on  a  recours  à 
la  méthode  des  distillations  fractionnées.  Cette  méthode  repose  sur 
ce  fait  que  tous  les  liquides  purs  ont  un  point  d'ébullition  constant, 
tandis  que  les  mélanges  de  divers  liquides  commencent  à  bouillira 
une  température  qui  s'élève  ensuite  à  mesure  que  la  distillation 
g'opère.  En  recueillant  à  part  les  produits  qui  ont  distillé  entre  des 
limites  de  température  rapprochées  et  soumettant  ces  derniers  de 
nouveau  à  la  distillation  fractionnée,  on  parvient  souvent  à  séparer 
les  uns  des  autres  des  liquides  dont  les  points  d'ébullition  sont  dif- 
férents. Cette  méthode,  pour  être  employée  avec  succès,  exige  que 
les  liquides  mélangés  aient  des  points  d'ébullition  distants  d'une 
trentaine  de  degrés  au  moins  et  que  le  chimiste  puisse  disposer 
d'une  assez  grande  quantité  de  mélange, 

11  arrive  parfois  que  deux  liquides  mélangés,  bien  que  ne  réagis* 
gant  pas  chimiquement,  exercent  cependant  l'un  sur  l'autre  une 
action  physique  qui  s'oppose  à  leur  séparation  par  distillation  frac- 
tionnée. Le  mélange  présente  alors  un  point  d'ébullition  constant. 

Les  composés  organiques  commençant  ordinairement  à  se  dé- 
composer vers  400%  on  ne  peut  guère  espérer  appliquer  la  distilla- 
lation  fractionnée  à  des  liquides  qui  bouillent  au-dessus  de  cette 


Fig.  59. 

tompératuro.  On  peut  toutefois  étendre  le  champ  de  cette  opération 
on  distillant  sous  une  basse  pression,  parce  qu'on  abaisse  ainsi  no- 
lahloiiUMit  \o  point  (l'ébullitiôn  des  liquides. 

La  distillation  fractionnée  dans  le  vide  s'opère  dans  l'appareil  re- 
pivsonté  ligure  59. 
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Le  liquide  à  distiller  est  placé  dans  un  ballon  à  parois  résistan- 
tes dont  le  goulot  est  hermétiquement  fermé  par  un  bouchon  de 
caoutchouc  percé  de  deux  trous.  L'un  de  ces  trous  porte  un  ther- 
momètre, dans  l'autre  s'engage  un  tube  abducteur.  Ce  tube  est  uni, 
à  l'aide  d'un  caoutchouc  très-serré,  à  un  tube  semblable  qui  con- 
duit les  vapeurs  dans  un  tube  de  verre  épais  servant  de  récipient. 
Ce  récipient  est  également  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  à 
deux  ouvertures.  Un  tube  de  dégagement  engagé  dans  une  de  ces 
ouvertures  est  mis  en  communication  au  moyen  d'un  caoutchouc 
et  d'un  autre  tube  de  verre  avec  un  grand  ballon.  Après  ce  ballon 
on  place  un  flacon  rempli  de  pierre  ponce  imbibée  d'une  solution 
de  potasse  caustique.  Le  tube  qui  amène  les  gaz  plonge  jusqu'au 
fond  de  ce  flacon,  afin  que  les  vapeurs  acides  ouïes  produits  chlo- 
rés qui  se  dégagent  quelquefois  pendant  la  distillation  soient  ab- 
sorbés et  n'altèrent  pas  la  machine  pneumatique. 

Le  tube  abducteur  qui  donne  issue  au  gaz  de  ce  dernier  flacon 
est  uni  à  l'aide  d'un  bon  bouchon  à  une  tubulure  en  laiton  por- 
tant un  robinet,  à  laquelle  est  fixé  un  long  tube  de  caoutchouc. 
Ce  tube  renferme  dans  son  intérieur  un  fil  de  cuivre  roulé  en 
spirale,  afin  que  ses  parois  ne  s'affaissent  pas  sous  l'influence  de 
la  pression  atmosphérique  pendant  qu'on  fait  le  vide.  Enfin  le 
tube  de  caoutchouc  se  termine  par  un  tube  en  laiton  auquel  il 
est  mastiqué  et  qui  se  visse  sur  la  machine  pneumatique. 

Le  ballon  qui  renferme  la  substance  est  généralement  chauffé  au 
bain  d'huile  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool.  Quant  au  second  ballon, 
il  n'est  pas  rigoureusement  nécessaire,  mais  il  est  utile.  En  aug- 
mentant la  capacité  dans  laquelle  on  fait  le  vide,  il  sert  à  rendre 
moins  sensibles  les  différences  de  pression  résultant  de  la  rentrée 
de  l'air,  à  laquelle  on  ne  saurait  jamais  s'opposer  d'une  manière 
absolue.  On  doit,  du  reste,  pomper  de  temps  à  autre  pendant 
toute  la  durée  de  l'opération,  afin  de  maintenir  la  pression  cons- 
tante. 

A  la  méthode  des  distillation  fractionnées  on  doit  ajouter  celle 
des  saturation  fractionnées,  qui  peut  rendre  de  vrais  services  lors- 
que le  liquide  est  acide  ou  basique. 

Si  à  un  mélange  de  deux  acides  volatils  on  ajoute  une  quantité 
de  base  insuflîsante  pour  tout  saturer,  l'acide  le  plus  énergique  se 
sature  le  premier.  Si  l'on  emploie  plus  de  base  qu'il  n'en  faut  pour 
le  saturer  complètement,  une  portion  du  deuxième  acide  se  s^l\«fe 
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HH^rif  ta  ((it^nd  on  soumet  le  mélange  à  la  distillation,  la  partie  non 
%H\mktt\ii  deuxième  acide  distille  seule  et  se  trouve  ainsi  isolée  à 

%\^  m  «contraire,  on  emploie  moins  de  base  qu'il  n'en  faut  pour 
^^Uwi*v  l'acide  le  plus  énergique,  une  partie  seulement  de  ce  der- 
u\t*r  fkf*  sature,  mais  il  n'entre  pas  en  combinaison  la  plus  petite 
^MâMtité  de  l'autre.  En  distillant,  on  recueille  un  mélange  des  deux 
m'MU*fk,  et  il  reste  dans  le  vase  distillatoire  un  sel  parfaitement  pur 
dft  l'acide  le  plus  énergique. 

On  voit  qu'une  seule  opération  donne  l'un  des  produits  à  l'étal 
(\f^  pureté,  et  qu'avec  deux  opérations  successives  on  peut  les  isoler 
l'un  et  l'autre.  11  suffît,  en  effet,  pour  cela  d'isoler  l'acide  du  mé- 
lange qui  reste  après  la  première  saturation  fractionnée  et  de  le 
soumettre  à  une  saturation  fractionnée  nouvelle. 

Ce  procédé  d'analyse  immédiate  peut  encore  être  appliqué  aux 
Alcaloïdes  volatils  :  il  faut  alors  opérer  avec  un  acide  au  lieu  d'o- 
pérer avec  une  base. 

SEPARATION  DES  GAZ.  —  Nous  uo  pouvous  entrer  dans  le  détail  des 
procédés  qui  servent  à  faire  l'analyse  immédiate  des  gaz,  nous  di- 
rons cependant  qu'on  ne  peut  plus  guère  ici  faire  usage  de  moyens 
physiques,  et  que  c'est  surtout  en  absorbant  les  divers  gaz  par  des 
l^miifs  appropriés  qu'on  parvient  à  les  séparer. 

L'alcool,  le  proloclilorure  de  cuivre  en  solution  clilorliydrique  et 
en  solution  ammoniacale,  l'acide  sulfurique  de  Saxe,  la  potasse,  le 
brunie,  le  sulfate  de  fer  au  minimum,  le  permanganate  de  potas- 
Mum  Je  phosphore,  sont  les  réactifs  les  plus  usités. 

L'alcool  absorbe  en  ijénéral  les  carbures  d'hvdrogène  et  les  laisse 
dégager  de  nouveau  lorsqu'on  Tétend  d'eau,  ou  qu'on  le  soumet  à 
rébulUUon. 

Le  pnMoclUonire  de  cuivre  en  solution  cblorbydrique  absorbe 
Toxyde  de  carbone,  qu*il  abandonne  de  nouveau  par  rébullition  ;  le 
chlonin?  cuivnpux  ammoniacal  absorbe  l'oxygène,  qu'il  ne  perd  plus 
j>ar  rèbuUîtion.  et  certains  caiiuires  d'hydrogène  comme  l'acéty- 
lène ou  TaUvIèno.  11  forme  avec  ces  derniers  des  composés  solides 
in>oluMe<.  quVn  peut  sê[KHvr  par  le  liltre,  et  d'où  le  gaz  primitif 
s>^  déca^^f  ensuite  à  IVtal  de  liberté  sous  rinlluence  de  l'acide  cldor- 
hxNlnque. 

L*a\Sde  siilfiurîque  de  Saxe  el  le  brome  absorbent  certains  hydro- 
^ws  carKniès,  Avec  le  brome,  ceux-ci  fonnenl  des  produits  li- 
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quides  que  l'on  peut  séparer  par  la  méthode  de  distillations  frac- 
tionnées. 

La  potasse  absorbe  l'anhydride  carbonique  ;  le  sulfate  de  fer  et  le 
permanganate  de  potassium  absorbent  l'oxyde  azotique ,  et  le  phos- 
phore absorbe  l'oxygène. 

Caractères  qui  servent  a  déterminer  si  une  matière  organique  peut 
ÊTRE  ENVISAGÉE  COMME  UNE  ESPÈCE.  —  Quaud  la  substaucc  est  solide, 
on  reconnaît  sa  pureté  aux  caractères  suivants  : 

1"  Si  elle  est  susceptible  de  fondre,  la  température  reste  con- 
stante pendant  tout  le  temps  que  dure  la  fusion  -, 

2"  Si  elle  cristallise,  ses  cristaux  sont  tous  parfaitement  homo- 
gènes ; 

3"  Lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  de  divers  dissolvants,  ou  elle 
refuse  de  se  dissoudre,  ou  elle  se  dissout  en  totalité,  pourvu  que  l'on 
emploie  une  quantité  suffisante  de  liquide  ; 

4"  Lorsqu'on  la  divise  en  plusieurs  parties  à  l'aide  des  dissolu- 
tions fractionnées,  les  poids  des  divers  résidus  provenant  de  l'éva- 
poration  de  quantités  égales  du  dissolvant  sont  égaux;  déplus,  ces 
divers  résidus  présentent  les  mêmes  caractères  physiques,  et  l'ana- 
lyse élémentaire  leur  assigne  la  même  composition. 

Quand  la  substance  est  liquide,  elle  présente  un  point  d'ébulli- 
tion  constant  ;  toutefois,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  la  con- 
stance du  point  d'ébullition  ne  suffit  pas  pour  que  l'on  puisse  af- 
firmer qu'une  substance  constitue  une  espèce  définie,  puisque 
certains  mélanges  jouissent  de  cette  propriété  ;  il  faut  que  cette  con- 
stance existe  sous  toutes  les  pressions.  En  effet,  on  observe  que  le 
rapport  entre  les  tensions  des  vapeurs  de  deux  liquides  change  avec 
la  température.  Comme  en  abaissant  la  pression  on  abaisse  par 
cela  même  la  température  d'ébullition,  le  rapport  entre  les  forces 
élastiques  des  vapeurs  des  liquides  mélangées  change  et  avec  lui  les 
quantités  de  chacun  d'eux  qui  distillent.  II  en  résulte  qu'on  peut 
séparer  par  la  distillation  dans  le  vide  des  liquides  qui,  à  la  pres- 
sion normale,  forment  un  mélange  dont  le  point  d'ébullition  .est 
constant. 

Analjse  élémentaire.  —  L'analyse  élémentaire  a  pour  obje 
de  déterminer  les  proportions  des  divers  éléments  simples  qui  en- 
trent dans  la  composition  d'un  corps  organique.  Tous  les  composés 
organiques  contenant  du  carbone  et  presque  tous  de  l'hydrogène, 
le  dosage  de  ces  deux  corps  ou  tout  au  moins  de  l'un  d'eux  est 
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toujours  nécessaire.  En  outre,  on  a  souvent  à  doser  le  chlore,  le 
brome,  l'iode,  l'azote,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  soufre  et  les  mé- 
taux ;  nous  passerons  successivement  en  revue  ces  divers  dosages. 

1"  Dosage  du  carbone  et  de  L'HYDROcètiE.  Ce  dosage  est  fondé  sur 
la  propriété  que  possèdent  soit  l'oxyde  de  cuivre,  soit  le  chromate 
de  plomb,  de  brûler  les  substances  organiques  en  se  désoxydant 
eux-mêmes.  Dans  cette  combustion,  l'hydrogène  de  la  substance 
organique  passe  à  l'état  d'eau  et  le  carbone  à  l'état  d'anhydride 
carbonique.  On  recueille  ces  corps  dans  des  appareils  préalable- 
ment tarés  et  l'on  en  détermine  le  poids,  duquel  on  déduit  celui 
du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Cette  analyse  exige  des  précautions  assez  minutieuses.  On  doit 
commencer  par  chauffer  l'oxyde  de  cuivre  au  rouge,  afin  de  dé- 
truire les  poussières  organiques  qui  pourraient  s'y  être  déposées, 
et  d'en  éliminer  l'eau  hygrométrique,  puis,  pendant  qu'il  est  en- 
core chaud,  on  l'enferme  dans  un  vase  bien  propre  et  bien  sec 
que  l'on  bouche  hermétiquement  et  dans  lequel  il  peut  se  refroidir 
sans  absorber  l'humidité.  Généralement,  on  agite  d'abord  deux  ou 
trois  fois  ce  vase  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  chaud  que  l'on  re- 
jette ensuite,  et  ce  n'est  qu'après  ces  opérations  préliminaires 
qu'on  le  remplit.  Ce  lavage  à  l'oxyde  de  cuivre  a  pour  but  de  des- 
sécher complètement  le  vase  et  d'en  chasser  toutes  les  poussières. 

D'autre  part,  on  prend  un  tube  de  verre  peu  fusible,  de  O^jôS 
à  O^jTO  de  longueur,  et  de  12  à  15  millimètres  de  diamètre.  On 
donne  à  ce  tube  la  forme  représentée  dans  la  figure  40,  en  l'éti- 
rant à  Tune  de  ses  extrémités.  Ce  tube  doit  être  essuyé  inté- 
rieurement avec  du  papier  Joseph,  puis  lavé  avec  de  l'oxyde  de 
cuivre  chaud,  puis  enfin  bouché  avec  soin  jusqu'au  moment  de 
l'analyse. 


Fiff.  40. 


D'un  autre  côté,  on  prépare  la  substance  à  analyser.  Si  celle-cf 
est  solide,  on  la  pulvérise  et  on  la  dessèche  dans  une  petite  étuve 
chauffée  à  100%  jusqu'à  ce  qu'on  n'observe  plus  de  perte  de  poids 
dans  deux  pesées  successives.  On  en  remplit  alors  un  petit  tube  de 
verre  bien  sec  que  l'on  bouche  et  que  l'on  pèse  exactement. 
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Cela  fait,  on  verse  dans  le  grand  tube  à  analyse  une  certaine 
quantité  d'oxyde  de  cuivre,  jusqu'en  A  par  exemple,  puis,  débou- 
chant le  petit  tube  qui  renferme  la  substance,  on  fait  tomber  cette 
dernière  dans  le  grand  tube.  On  ajoute  de  nouveau  de  l'oxyde  de 
cuivre  et,  à  l'aide  d'une  longue  tringle  de  cuivre,  dont  la  partie 
inférieure  est  contournée  en  spirale,  on  mêle  la  substance  avec  cet 
oxyde,  de  façon  que  le  mélange  occupe  à  peu  près  l'espace  compris 
sur  le  dessin  entre  A  et  B;  enfin,  depuis  B  jusqu'en  C,  on  remplit 
le  tube  d'oxyde  de  cuivre  pur,  après  quoi  on  le  bouche  herméti- 
quement. 

On  pèse  ensuite  le  petit  tube  qui  contenait  d'abord  la  substance. 
En  défalquant  son  poids  de  celui  qu'il  avait  lorsqu'il  était  plein,  on 
trouve  le  poids  de  la  matière  à  analyser. 

Puis  on  entoure  le  tube  à  analyse  d'une  feuille  de  clinquant,  afin 
que  la  chaleur  ne  le  déforme  pas  trop,  et,  à  sa  partie  antérieure, 
on  le  ferme  par  un  bon  bouchon  (les  bouchons  en  caoutchouc  sont 
très-appropriés  à  cet  usage),  à  l'aide  duquel  on  le  met  en  commu- 
nication avec  les  appareils  condensateurs  destinés  à  absorber  l'eau 
ot  l'anhydride  carbonique. 

L'appareil  destiné  à  absorber  l'eau  se  comjiose  d'un  tube  en  U 
plein  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique,  ou  de  chlorure 
de  calcium  desséché,  ou  de  l'une  de  ces  substances  dans  une 
branche,  et  de  l'autre  dans  l'autre  branche.  Pour  que  ce  tube  serve 
plusieurs  fois,  au  lieu  de  placer  en  haut  de  chaque  branche  un 
simple  tube  recourbé  destiné  à  amener  et  à  emmener  les  gaz,  on 
y  adapte  d'un  côté  un  tube  dans  lequel  est  soufflée  une  petite 
boule.  La  plus  grande  partie  de  l'eau  se  condense  alors  dans  la 
boule,  dont  on  peut  l'expulser  à  la  fin  de  l'analyse,  et  les  corps  des- 
séchants conservent  leur  puissance.  L'appareil  prend  ainsi  la  forme 
indiquée  dans  la  figure  41 .  L'extrémité  qui  porte  la  boule  est  mise 
en  communication  avec  le  tube  à  analyser  par  l'intermédiaire  d'un 
bouchon. 

L'appareil  qui  est  destiné  à  absorber  l'anhydride  carbonique  se 
compose  de  deux  tubes. 

Le  premier,  nommé  tube  de  Liebig,  a  la  forme  représentée  dans 
la  figure  42  ;  il  renferme  une  solution  concentrée  de  potasse  caus- 
tique. Le  second  est  un  simple  tube  en  U,  dont  l'une  des  branches 
est  pleine  de  pierre  ponce  imbibée  d'une  dissolution  de  potasse 
caustique,  tandis  que  la  seconde  branche  renferme  de  la  potasse 
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caustique  en  morceaux.  Ce  tnbe  doit  toojoors  être  pbcé  de  telte 
manière  que  le  gu  traierse  la  pierre  ponce  annl  de  passer  sor 
la  polasM  en  morceam  ;  il  a  pour  efTel  d'arrêter  la  faible  qnan- 


11 


rif.  «- 


Fi;,  il 


lité  d'anhydride  carbonique  qui  aurait  écliappé  au  tube  de  Liebig. 
et  la  vapeur  d'eau  que  le  courant  gazeui  pourrait  avoir  enlevée  à 
la  solution  de  potasse  et  qui  tendrait  à  diminuer  le  poids  de  l'ap- 
pareil. 

Le  tube  de  Liebig  est  uni  à  l'appareil  à  eau  et  au  tube  à  potasse 
à  l'aide  de  caoutchoucs. 

L'appareil  complet  prend  alors  la  forme  représentée  dans  notre 
defHin  {^.  43). 


Avant  lie  commencer  l'analyse,  on  chauffe  lègéremeiil  celle  des 
boules  du  lul>e  de  Lieliig  qui  communique  librement  avec  l'inté- 
rieur de  l'a|i|«ri'il.  de  manière  à  en  expulser  une  cerlaine  quantité 
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d'air,  puis  on  la  laisse  refroidir.  Le  vide  se  fait  dans  cette  boule  et 
il  s'y  élève  une  colonne  liquide.  Le  niveau  du  liquide  dans  les  deux 
boules  se  trouvant  dès  lors  différent,  on  attend  quelques  minutes. 
Si  l'appareil  perd  par  quelques  points,  l'air  extérieur  y  pénètre,  la 
pression  interne  redevient  égale  à  la  pression  atmosphérique,  et 
le  liquide  reprend  dans  les  deux  boules  son  niveau  primitif.  Si,  au 
contraire,  l'appareil  est  hermétiquement  bouché,  la  différence  de 
niveau  persiste. 

Lorsqu'on  s'est  assuré  que  l'appareil  ne  perd  point,  on  chauffe 
fortement,  soit  avec  la  flamme  du  gaz,  soit  avec  du  charbon,  toute 
la  portion  du  tube  qui  renferme  l'oxyde  de  cuivre  pur.  Quand 
cette  première  portion  est  rouge,  on  chauffe  l'extrémité  posté- 
rieure, et  petit  à  petit  on  approche  le  feu  jusqu'à  ce  que  l'on  ar- 
rive au  mélange  de  l'oxyde  de  cuivre  avec  la  substance.  La  com- 
bustion commence  alors,  et  l'on  voit  se  dégager  des  bulles  de  gaz 
dans  le  tube  de  Liebig.  Lorsque  les  bulles  deviennent  trop  rares, 
on  avance  de  nouveau  le  feu  et  l'on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que 
le  tube  soit  chauffé  dans  toute  sa  longueur.  Quand  la  combustion 
est  terminée,  l'anhydride  carbonique  cesse  de  se  dégager  et  celui 
qui  remplit  le  tube  est  absorbé  en  partie  par  la  solution  de  po- 
tasse, la  pression  intérieure  diminue,  le  liquide  s'élève  dans  une 
des  boules  latérales  du  tube  de  Liebig,  et  l'air  extérieur  pénètre 
dans  l'appareil.  On  rompt  alors  la  pointe  du  tube  à  combustion,  on 
met  cette  pointe  ainsi  ouverte  en  communication  à  l'aide  d'un 
long  tube  de  caoutchouc  avec  un  gazomètre  plein  d'oxygène,  et  l'on 
fait  passer  dans  le  tube  à  combustion  un  courant  de  ce  gaz.  L'oxy- 
gène doit  traverser  d'abord  des  appareils  pleins  de  potasse  causti- 
que et  de  chlorure  de  calcium,  afin  de  se  débarrasser  de  l'anhy- 
dride carbonique  dont  il  pourrait  être  souillé  et  des  vapeurs  d'eau 
qu'il  renferme. 

L'oxygène  chasse  l'anhydride  carbonique  qui  remplit  le  tube  et 
achève  la  combustion  dans  le  cas  où  celle-ci  a  été  incomplète  ;  de 
plus,  il  ramène  le  cuivre  à  l'état  de  protoxyde  et  le  rend  ainsi 
propre  à  une  nouvelle  opération.  On  est  averti  que  l'anhydride 
carbonique  a  été  totalement  expulsé  du  tube  à  analyse,  lorsque  le 
gaz  qui  se  dégage  à  l'extrémité  de  l'appareil  rallume  une  allumette 
qui  présente  encore  quelques  points  en  ignition. 

On  arrête  alors  le  courant  gazeux,  on  démonte  l'appareil  et  l'on 
fait  passer  dans  les  divers  tubes  condensateurs  un  courant  d'air. 
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en  aspirant  avec  la  bouche  à  Taide  d'un  tube  de  caoutchouc.  Cette 
opération  a  pour  objet  d'éliminer  l'oxygène  qui,  à  cause  de  sa  den- 
sité supérieure  à  celle  de  l'air,  donnerait  un  excès  de  poids  dans 
les  pesées. 

Enfin,  on  pèse  le  tube  en  U  plein  de  chlorure  de  calcium  seul 
et  les  deux  autres  tubes  ensemble  :  l'excès  de  ces  poids  sur  ceux 
des  mêmes  appareils  avant  l'expérience  donne  le  poids  de  l'eau 
et  de  l'anhydride  carbonique  qui  se  sont  formés  :  soit  P  et  P'  ces 
poids  ;  sachant  que  9  parties  d'eau  contiennent  1  d'hydrogène  et 
que  H  parties  d'anhydride  carbonique  renferment  3  parties  de 
carbone,  et  on  pose  les  proportions  : 

p 
9:1  ::  P  :  a;,      d'où  x-=-^ 

V 

1l:3::P':a;',     d'oùa/  =  ^  . 

11 

Enfin,  par  deux  autres  proportions,  on  rapporte  à  100  parties  de 
matière  la  composition  trouvée. 

Lorsque,  au  lieu  de  faire  usage  de  l'oxyde  de  cuivre,  on  se  sert 
de  chromate  de  plomb,  celui-ci  doit  être  préalablement  fondu  et 
pulvérisé.  Du  reste,  l'analyse  s'exécute  de  la  même  manière. 

Si  la  substance  à  analyser  est  liquide,  on  la  renferme  dans  une 
petite  ampoule  de  verre  (fig.  44).  A  cet  effet,  on  chauffe  légère- 
ment l'ampoule  dans  la  partie  la  plus  large  et  l'on  ren- 
verse dans  le  liquide  le  tube  effilé  qui  la  termine;  le  li- 
quide monte  par  aspiration.  Lorsqu'on  juge  qu'il  en  est 
entré  une  quantité  suffisante,  on  renverse  de  nouveau 
l'ampoule  et  l'on  en  ferme  à  la  lampe  la  partie  effilée.  Si 
l'on  a  eu  soin  de  peser  l'ampoule  vide,  il  suffit  de  la  peser 
pleine  pour  connaître  par  différence  le  poids  du  liquide 
qu'elle  contient. 

On  remplit  le  tube    à  analyse  comme   s'il  s'agissait 

d'une  substance  solide  ;  seulement,  au  lieu  de  verser  la 

substance  solide  comme  il  a  été  dit,  on  y  jette  l'ampoule  après 

en  avoir  cassé  la  pointe,  et  l'on  achève  de  le  remplir  avec  de 

l'oxyde  de  cuivre  pur. 

Si  le  liquide  est  peu  volatil,  on  peut  craindre  qu'il  ne  se  décora- 
pose  en  partie  et  qu'une  petite  quantité  de  charbon  non  brûlé  ne 
reste  dans  l'ampoule.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  on  met  dans 
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le  tube  un  morceau  de  verre  et  l'on  jette  Tampoule  avec  assez  de 
force  pour  qu'elle  se  brise  en  tombant  ;  le  liquide  se  mêle  alors  in- 
timement à  l'oxyde  de  cuivre  et  toute  perte  de  carbone  est  par  cela 
même  impossible. 

Si  la  substance  était  chlorée,  bromée,  iodée  ou  sulfurée,  et 
qu'on  l'analysât  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  il  faudrait  placer 
en  avant  de  cet  oxyde  une  petite  colonne  de  chromate  de  plomb, 
sinon  il  se  produirait,  soit  des  chlorures,  bromures  et  iodures  de 
cuivre  volatils  qui  s'ajouteraient  à  l'eau  dans  la  pesée,  soit  de 
l'anhydride  sulfureux  qui  s'ajouterait  à  l'anhydride  carbonique. 
Le  chromate  de  plomb  transformant  ces  divers  corps  en  chlorure, 
bromure,  iodure  ou  sulfate  de  plomb,  et  ces  derniers  sels  n'étant 
pas  volatils,  on  n'a  plus  à  craindre  cet  accident.  Dans  le  cas  d'une 
substance  chlorée  ou  bromée,  on  peut  aussi  placer  en  avant  de 
l'oxyde  de  suivre  une  colonne  de  cuivre  métallique,  qu'on  ne 
chauffe  que  modérément,  assez  pour  que  la  vapeur  d'eau  ne  se 
condense  pas  ;  le  chlore  et  le  brome  sont  alors  retenus  complè- 
tement par  ce  cuivre. 

Lorsque  la  substance  est  azotée,  il  se  forme,  pendant  la  com- 
bustion, du  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz,  au  contact  de  l'oxygène,  se 
transforme  en  hypoazotide,  et  ce  dernier  corps  se  dépose,  soit, 
dans  le  tube  destiné  à  recueillir  l'eau,  à  l'état  d'acide  azotique, 
soit  dans  le  tube  de  Liebig,  à  l'état  d'azotate  et  d'azotite  alcalins  ; 
l'analyse  se  trouve  ainsi  faussée.  On  remédie  à  cette  cause  d'erreur 
en  plaçant  en  avant  de  l'oxyde  de  cuivre  une  colonne  de  cuivre 
métallique  que  l'on  chauffe  au  rouge.  Ce  métal  absorbe  l'oxygène 
du  bioxyde  d'azote.  Le  gaz  se  trouve  ainsi  ramené  à  l'état  d'azote, 
qui  ne  peut  nuire  en  aucune  façon. 

M.  Piria  a  introduit  une  modification  dans  l'appareil  que  nous 
venons  de  décrire.  Le  tube  à  analyse  dont  il  se  sert  est  ouvert  à 
ses  deux  extrémités  et  divisé  en  deux  parties  par  un  tampon 
d'amiante.  La  partie  antérieure,  pleine  d'oxyde  de  cuivre,  est  main- 
tenue au  rouge.  Dans  la  partie  postérieure,  on  place  une  petite 
nacelle  qui  renferme  la  substance  à  analyser.  On  chauffe  la  partie 
du  tube  où  est  placée  la  nacelle,  après  y  avoir  établi  un  courant 
d'oxygène.  A  la  fin  de  l'opération  le  tube  doit,  comme  à  l'ordinaire, 
être  chauffé  dans  toute  son  étendue.  La  substance  brûle  à  la  fois 
sous  l'influence  du  courant  d'oxygène  et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

M.  Piria  conseille  en  outre  de  terminer  l'appareil  par  un  flacon 
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aspirateur  qui  rende  la  pression  intérieure  plus  faible  que  la  pres- 
sion atmosphérique.  On  n  a  pas  à  craindre  alors  que  Tai^ydride 
carbonique  ne  s'infiltre  entre  les  pores  du  bouchon.  C*est,  au  con- 
traire, Fair  atmosphérique  qui  tend  à  produire  cet  effet. 

Âfm  de  montrer  Futilité  de  cette  précaution,  M.  Piria  a  fait  voir 
que  dans  les  analyses  ordinaires  une  petite  portion  de  Tanhydride 
carbonique  est  absorbée  par  le  bouchon.  De  fait,  si  Ton  place  le 
bouchon  dans  un  vase  qui  contienne  de  Feau  de  chaux  et  qu'on 
mette  le  tout  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique ,  on  voit 
se  dégager  de  petites  bulles  de  gaz  qui  blanchissent  leau  de  chaux. 
Ce  petit  inconvénient  disparait  lorsqu'on  se  sert  de  bouchons  en 
caoutchouc. 

2"  Dosage  db  l'azote.  —  On  dose  l'azote,  tantôt  en  volume,  tantôt 
à  l'état  d'ammoniaque.  Le  premier  de  ces  procédés  est  général^  le 
second  ne  peut  pas  être  appliqué  aux  composés  qui  renferment  le 
groupe  nitryle  (AzO*). 

Dosage  de  V azote  en  volume,  (méthode  de  Dumas),  Pour  doser 
l'azote  en  volume,  on  fait  usage  d'un  tube  de  '90  centimètres  de 
long;  dans  le  fond  de  ce  tube,  on  place  d'abord  une  certaine 
quîufitité  de  bicarbonate  de  sodium,  puis  on  y  verse  un  peu  d'oxyde 
de  cuivre  pur,  ensuite  on  y  introduit,  soit  la  substance  solide  que 
l'on  mêle  avec  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  de  cuivre,  soit  la 
substance  liquide  placée  dans  une  ampoule.  Cela  fait,  on  ajoute 
une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  pur,  comme  s'il  s'agissait  d'une 
analyse  ordinaire,  seulement  on  fait  suivre  cette  colonne  d'une 
autre  colonne  de  cuivre  en  tournure. 

Quand  le  tube  est  plein,  on  en  effile  la  partie  qui  se  trouve  au 
delà  du  cuivre,  et  à  l'aide  d'un  caoutchouc  on  la  met  en  commu- 
nication avec  un  des  robinets  d'une  petite  pompe  pneumatique  : 
l'autre  robinet  de  la  pompe  est  uni  à  l'aide  d'un  second  caout- 
chouc avec  un  tube  recourbé  dont  la  portion  verticale  a  au  moins 
80  centimètres  de  long  et  qui,  par  sa  partie  inférieure,  amène  le 
gaz  dans  une  cuve  à  mercure. 

La  figure  45  représente  l'appareil. 

Lorsque  tout  est  disposé  comme  il  vient  d'être  dit,  il  faut  d'abord 
s'assurer  que  les  caoutchoucs  et  les  robinets  ne  perdent  pas.  A  cet 
effet,  on  fait  fonctionner  la  petite  pompe.  11  s'élève  dans  le  tube 
abducteur  une  colonne  de  mercure  qui  ne  doit  pas  redescendre 
après  qu'on  a  cessé  de  faire  le  vide. 
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Une  fois  nssur^  que  l'appareil  ne  perd  par  aucun  poinl,  on  doii 

chasser  l'air  qu'il  renrerme  ;  pour  y  arriver  on  Tait  te  vide,  puis 

on  chauffe  légèrement  la  partie  du  tube  où  se  trouve  le  bicarbonate 

lie  sodium.  Il  se  dégage  de  l'qnbfdride  carbonique  qui  rétablit  la 


Fig.  45. 

pression.  On  refait  le  vide  et  l'on  continue  ainsi  l'opération  jusqu'à 
re  que  le  gaz  qui  se  dégage  du  tube  pendant  qu'on  chauffe  le 
liicarbonate  soit  entièrement  absorbable  par  une  solution  de  po- 
tasse. 

Lorsque  l'air  est  euliércmenl  éliminé,  on  place  au-dessus  du 
tube  abducteur  une  cloche  remplie  de  mercure  et  dans  la  partie 
supérieure  de  laquelle  on  a  introduit  une  dissolution  de  potas.'ie 
caustique,  puis  on  chauffe  la  portion  du  tube  qui  renferme  la  tour- 
nure de  cuivre  et  celle  qui  renferme  l'oxyde  de  cuivre  pur. 

Quand  cette  partie  est  rouge,  on  chauffe  l'oxyde  de  cuivre  qui 
est  au  voisinage  du  carbonate  de  sodium,  et  de  proche  en  proche  on 
arrive  au  mélangé  d'o\yde  de  cuivre  et  de  substance,  en  conti- 
nuant ainsi  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit  chauffé  dans  toute  son 
élendue, 

La  substance  est  brûlée  comme  dans  l'analyse  ordinaire.  Il  se 
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produit  de  l'oxyde  azotique,  et  ce  gaz  au  contact  du  cuivre  passe  à 
l'état  d'azoté  qui  se  rend  dans  la  cloche  graduée. 

Dès  que  le  dégagement  gazeux  s'arrête,  on  chauffe  le  bicarbo- 
nate de  sodium,  afin  de  produire  un  dégagement  d'anhydride  car* 
bonique  qui  balaye  l'azote  contenu  dans  le  tube. 

Cette  opération  terminée,  on  mesure  le  gaz  contenu  dans  la 
cloche  ;  ce  gaz  consiste  en  azote  pur,  l'anhydride  carbonique 
ayant  été  absorbé  par  la  solution  alcaline  ;  pour  déterminer  son 
volume,  on  le  transvase  dans  un  tube  gradué  de  petit  diamètre, 
que  l'on  place  sur  la  cuve  à  eau,  Le  gaz  se  sature  ainsi  de  vapeurs 
d'eau  dont  il  est  facile  de  tenir  compte,  connaissant  la  tempéra- 
ture, et  l'on  évite  d'être  obligé  de  le  dessécher. 

Lorsqu'on  connaît  le  volume  gazeux,  il  faut  ramener  ce  volume 
à  la  température  et  à  la  pression  normales.  On  y  arrive  en  faisant 
usage  de  la  formule  suivante,  où  v  représente  le  volume  observé, 
v'  le  volume  corrigé,  H  la  pression  atmosphérique  au  moment  de 
l'expérience,  t  la  température  de  l'eau  sur  laquelle  on  a  mesuré 
l'azote  et  f  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  cette  température  ; 
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Multipliant  le  volume  corrigé  par  0,0012562  qui  est  le  poids  en 
grammes  d'un  centimètre  cube  d'azote,  on  trouve  le  poids  d'azote 
recueiUi  dans  l'expérience,  poids  que  l'on  rapporte  à  100  parties 
de  matière  par  une  simple  proportion.  Nous  donnons  ci-après  une 
table  des  valeurs  de  fen  millimètres  d'après  M.  Regnault,  ainsi 
que  les  valeurs  du  dénominateur  760  (1 -+-0,003670  =  d  pour 
les  températures  comprises  entre  0  et  30'. 
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Le  procédé  d'analyse  que  nous  venons  de  décrire  comporte  une 
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cause  d'erreur  qu'il  est  nécessaire  d'éliminer.  Il  arriïe  quelquefois 
qu'une  faible  portion  de  roïyde  azotique  échappe  à  l'action  réduc- 
trice du  cui>Te,  Comme  ce  gaz  ne  renferme  que  la  moitié  de  son 
volume  d'azote,  on  doit  toujours  s'assurer  s'il  y  en  a  dans  l'éprou- 
Telte  et,  dans  ce  cas,  en  déterminer  la  proportion. 

Après  avoir  mesuré  le  gaz,  comme  il  a  été  dit,  on  transporte 
j'éprouvetle  dans  un  vase  qui  renferme,  soit  une  dissolution  de 
sulfate  ferreux,  soit  une  dissolution  de  permanente  de  potassium. 
L'oxyde  azotique  est  alors  absorbé.  On  mesure  l'azote  pur  qui  reste, 
et  la  différence  entre  le  nouveau  volume  et  le  volume  primitif 
indique  la  quantité  d'oxyde  azotique  disparu.  On  ajoute  alors  au 
volume  d'azote  pur  un  volume  égal  à  la  moitié  de  celui  de  l'oxydo 
azotique,  et  l'on  achève  le  calcul  comme  il  a  été  dit. 

Doiage  de  l'atole  à  l'état  d'ammoniaque.  —  MM.  WIN  et  Varren- 
trapp,  auxquels  est  due  celle  méthode,  conseillent  d'opérer  do 
la  manière  suivante  : 

Dans  un  tube,  en  tout  semblable  à  ceux  dont  on  fait  usage  pour 
déterminer  le  carbone  et  l'hydrogène,  on  introduit  un  mélange 
de  chaux  sodée  et  de  5  décigrammes  environ  de  substance.  On 
remplit  ensuite  le  tube  de  chaux  sodée,  on  y  ajoule  un  tampon 
d'amiante  pour  éviter  les  projections  et  on  le  met  en  communi- 
cation, i  l'aide  d'un  bon  bouchon,  aveclun  appareil  à  boules  repré- 
senté dans  la  (igure  46,  et  dans  lequel  on  a  placé  de  l'acide  chlor- 
liydrique  concentré. 

La  combustion  doit  être  conduite  comme  dans  l'analyse  ordi- 
naire. Sous  l'influence  de  la  chaux  sodée,  l'azote  de  la  substance 
nrfcanique  passe  à  l'état  d'ammoniaque  qui  s'arrête  dans  l'acide 


clilorliydriqne  Dés  que  le  dégagement  gazeu\  cesse  on  ouire  h 
pointe  eflilée  du  tube  à  combustion  et  I  on  aspire  i  1  aide  d  un 
tube  de  caoutchouc  par  I  extrémité  ouverte  du  tube  à  boules  ht 
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courant  d'air  entraîne  ainsi  toutes  les  vapeurs  ammoniacales  qui 
se  trouvent  dans  l'appareil. 

Cela  fait,  on  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  J'acide  clilor- 
liydrique  qui  est  dans  le  tube  à  boules  et  on  lave  bien  celui-d 
avec  de  l'eau  distillée  que  Ton  ajoute  à  l'acide  clilorhydrique.  On 
additionne  ensuite  la  liqueur  d'un  excès  de  tétrachlorure  de  pla- 
tine et  on  l'évaporé  à  siccité  au  bain- marie  ;  le  résidu  est  lavé  avec 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  puis  recueilli  sur  un  filtre  et  dessé- 
ché. On  le  calcine  en  dernier  lieu  aveo  précaution  et  l'on  pèse  le 
platine  qui  reste  comme  résidu.  Du  poids  de  ce  métal  on  déduit 
celui  de  l'azote  :  chaque  atome  de  platine  correspond  à  une  mo- 
lécule ou  à  deux  at(îmes  d'azote. 

La  chaux  sodée  dont  on  fait  usage  s'obtient  en  éteignant  de  la 
chaux  ordinaire  avec  une  dissolution  de  soude  et  calcinant  la  ma- 
tière dans  un  creuset. 

On  peut  aussi  recueillir  l'ammoniaque  dans  une  solution  titrée 
d'acide  sulfurique  et  déterminer  ensuite  la  quantité  de  cette  base 
par  un  essai  volumétrique. 

Le  procédé  de  .Will  et  Yarrentrapp  donne  presque  toujours  des 
résultats  trop  faibles,  car  une  petite  quantité  de  l'azote  de  la 
substance  peut  s'échapper  à  l'état  libre  ;  dans  beaucoup  de  cas 
on  peut  diminuer  cette  perte  en  mélangeant  la  substance  à  ana- 
lyser avec  10  à  12  fois  son  poids  d'une  matière  riche  en  hydrogène 
et  exempte  d'azote,  avec  du  sucre  pur  par  exemple.  Dans  tous  los 
cas,  la  méthode  par  volume  est  préférable. 

3"  Dosage  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  —  Pour  déterminer 
la  proportion  de  ces  divers  éléments  que  les  substances  organiques 
contiennent,  on  décompose  ces  dernières  par  de  la  chaux  pure.  11 
se  forme  du  chlorure,  du  bromure,  ou  de  l'iodure  de  calcium.  Ces 
sols  restent  mêlés  avec  du  charbon  provenant  de  la  matière  orga- 
nique et  avec  un  grand  excès  de  chaux.  Après  avoir  laissé  refroidir 
la  masse,  on  la  traite  par  l'eau  et  par  l'acide  azotique  pur.  La 
chaux  se  dissout  entièrement  ainsi  que  le  chlorure  de  calcium. 
On  nitre  pour  séparer  le  charbon,  et  après  avoir  bien  lavé  le 
filtre  et  avoir  réuni  les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur,  on  précipite 
cello-ci  à  l'aide  du  nitrate  d'argent  ;  on  fait  bouillir  pour  que  le 
précipité  se  rassemble  mieux  et  l'on  filtre  sur  du  papier  Berzelius. 

Une  fois  que  tout  le  précipité  se  trouve  réuni  sur  le  filtre,  on  des- 
sèche cehii-ci  dans  une  étuve,  puis  on  en  détache  avec  soin  le 
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clilorure  d'argent ,  que  l'on  fait  tomber  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine  et  que  l'on  fond  à  l'aide  de  la  flamme  d'une  lampe 
à  alcool. 

D'un  autre  côté,  on  plie  le  filtre,  on  l'entoure  d'un  fil  de  platine 
et  on  le  brûle  complètement  :  le  peu  de  clilorure  d'argent  qui  y  res- 
tait adhérent  est  réduit  à  l'état  d'argent  métallique  par  les  gaz  hy- 
drogénés qui  se  forment  pendant  la  combustion. 

Si  l'on  a  pesé  la  capsule  de  porcelaine  avant  et  après  y  avoir  in- 
troduit le  chlorure  d'argent,  on  connaît  le  poids  de  ce  dernier. 

De  même,  si  l'on  a  pesé  le  fil  de  platine  seul  et  qu'on  le  pèse  de 
nouveau  avec  la  cendre  du  filtre,  la  différence  est  égale  aux  poids 
réunis  de  l'argent  et  de  la  cendre  du  filtre  ;  en  en  défalquant  le 
poids  de  la  cendre  déterminé  dans  une  opération  antérieure,  on  a 
le  poids  de  l'argent. 

Par  le  calcul,  on  cherche  quel  est  le  poids  de  chlorure  d'argent 
qui  a  donné  naissance  à  cet  argent  métallique  et  on  l'ajoute  à  celui 
du  chlorure  d'argent  que  la  capsule  renferme  ;  enfin ,  on  calcule 
quelle  est  la  quantité  de  chlore  qui  correspond  au  poids  du  chlo- 
rure d'argent  que  l'on  a. 
Avec  le  brome  et  l'iode,  les  opérations  sont  identiques. 
Pour  opérer  la  décomposition  de  la  substance  par  la  chaux,  on 
prend  un  tube  de  50  centimètres  de  long  et  de  1  centimètre  de 
diamètre,  on  le  ferme  à  l'une  de  ses  extrémités  et  on  le  remplit 
exactement  comme  s'il  s'agissait  d'une  analyse  ordinaire,  avec 
cette  seule  différence  qu'au  lieu  d'oxyde  de  cuivre  on  se  sert  de 
chaux. 

On  chauffe  d'abord  la  partie  du  tube  qui  ne  contient  que  de  la 
chaux,  puis  on  chauffe  celle  qui  renferme  le  mélange  de  chaux  et 
(le  la  matière  à  analyser.  Lorsque  le  tube  a  été  porté  au  rouge  dans 
toute  sa  longueur  et  maintenu  pendant  quelque  temps  à  cette  tem- 
pérature, on  le  retire  du  feu  et  on  le  laisse  refroidir. 

Quand  le  tube  est  froid,  on  en  fait  tomber  peu  à  peu  la  chaux  dans 
un  ballon  qui  renferme  un  peu  d'eau  distillée,  puis  on  en  lave 
l'intérieur  avec  de  l'acide  azotique  étendu  que  l'on  ajoute  à  l'eau 
du  ballon  et  l'on  termine  le  dosage  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
Si  la  substance  dans  laquelle  on  veut  doser  soit  le  carbone,  soit 
le  chlore,  était  par  trop  volatile,  on  terminerait  le  tube  à  analyse 
en  pointe  à  Tune  de  ses  extrémités.  On  y  joindrait  à  l'aide  d'un 
caoutchouc  une  ampoule  à  deux  pointes  (fig.  47)  et  l'on  ne  casse- 
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rait  la  pointe  intérieure  de  cette  dernière  qu'après  avoir  porté  au 
rouge  l'oxyde  de  cuivre  ou  la  chaux.  A  la  fin  de  l'opération  on  fait 
passer  l'oxygène  à  travers  l'ampoule  elle-même  pour  balayer  la 
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petite  quantité  de  vapeur  qui  pourrait  encore  s'y  trouver.  Dans  le 
cas  d'un  dosage  de  chlore  on  se  servirait  du  gaz  hydrogène  pour 
déplacer  la  vapeur  contenue  dans  la  petite  ampoule. 

M.  Carius  a  indiqué  un  procédé  de  dosage  du  chlore,  du  brome 
et  de  l'iode,  qui  est  beaucoup  plus  commode  et  plus  expéditif  que 
le  précédent.  II  consiste  à  oxyder  les  substances  organiques  en 
vase  clos  et  à  une  température  variant,  suivant  les  corps,  entre 
180  et  240%  par  un  mélange  d'acide  azotique  pur  et  d'azotate  d'ar- 
gent. Le  carbone  passe  à  l'état  d*anhydride  carbonique,  l'hydro- 
gène à  l'état  d'eau,  et  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode  à  l'état  de  chlo- 
rure, bromure  ou  iodure  d'argent. 

On  pèse  la  substance  dans  une  petite  ampoule  fermée,  si  elle  est 
liquide,  ou  dans  un  petit  tube  en  verre,  qu'on  bouche  par  un  peu 
de  cire  exempte  de  chlore,  si  elle  est  solide;  on  jette  l'ampoule  ouïe 
tube  dans  un  tube  de  verre  très-résistant,  fermé  à  un  bout  et  dans 
lequel  on  a  introduit  du  nitrate  d'argent  (10  fois  le  poids  de  la  sub» 
stanjce)  et  de  l'acide  azotique  concentré  et  pur  (50  à  70  fois  le  poids 
de  la  substance)  ;  on  ferme  le  tube  »î  la  lampe  en  l'étirant  en  une 
pointe  fine,  on  brise  l*ampoule  par  un  choc  et  on  chauffe  le  tube 
pendant  2à  3  heures  à  180-240*.  Après  la  réaction  on  ouvre  le  tube 
avec  précaution,  on  transvase  le  contenu  dans  un  verre  à  précipités, 
on  lave  le  tube  avec  de  l'eau  distillée,  on  recueille  le  chlorure  d'ar- 
gent et  les  débris  de  verre  sur  un  filtre,  et  on  les  pèse  après  les 
avoir  calcinés,  en  observant  toutes  les  précautions  indiquées  plus 
haut.  Finalement  on  n'a  qu'à  défalquer  le  poids  du  verre  du  poids 
total  pour  avoir  le  poids  du  chlorure,  bromure  ou  iodure  d'argent. 
4°  Dosage  du  soufre,  de  l'arsenic  et  du  phosphore.  —  Lé  procédé  le 
plus  simple  pour  doser  ces  substances   consiste  à  transformer  le 
soufre,  l'arsenic  et  le  phosphore  en  sulfates,  arséniates  et  phospha- 
tes solublcs,  que  l'on  dose  ensuite  par  les  procédés  usités  en  chi- 
mie minérale. 
Pour  oxyder  le  soufre,  le  phosphore  ou  l'arsenic  que  les  substances 
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organiques  renferment,  on  chauffe  ces  substances  pendant  plu- 
sieurs heures  à  200-240"  avec  de  l'acide  azotique  fumant,  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe  ;  après  l'ouverture  du  tube  on  sature  l'acide 
par  la  potasse,  on  évapore  lentement  et  l'on  fond  le  résidu  dans 
une  capsule  de  platine.  La  matière  refroidie  contient  les  métalloï- 
des mentionnés,  à  l'état  de  sels  au  maximum  d'oxydation.  S'il  s'a- 
git de  déterminer  le  soufre,  on  précipite  alors  la  solution  par  le 
chlorure  de  baryum  et  l'on  chauffe  légèrement.  Le  précipité  re- 
cueilli sur  un  filtre  et  bien  lavé  est  desséché  à  l'étuve,  puis  calciné 
au  rouge  avec  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine.  Comme  le  char- 
bon fourni  par  le  filtre  réduit  une  portion  du  sulfate  de  baryum 
à  l'état  de  sulfure,  il  faut  ramener  le  tout  à  l'état  de  sulfate  ;  à  cet 
effet,  on  verse  sur  le  précipité  un  peu  d'acide  azotique  et  d'acide 
sulfurique,  et  l'on  évapore  à  sec.  Du  poids  du  sulfate  de  baryum 
obtenu,  déduction  faite  des  cendres  du  filtre,  on  déduit  le  poids 
du  soufre  contenu  dans  la  substance  analysée.  Lorsqu'on  dose  l'ar- 
senic ou  le  phosphore,  on  précipite  la  solution  par  un  mélange  de 
sulfate  de  magnésium,  de  chlorure  d'ammonium  et  d'ammoniaque, 
et  l'on  abandonne  le  hquide  à  lui-même  pendant  12  heures. 

Dans  le  cas  du  phosphore,  on  recueille  ensuite  le  précipité  sur 
un  petit  filtre,  puis,  après  l'avoir  desséché^  on  le  calcine  au  rouge 
dans  un  creuset  de  porcelaine  ;  le  sel  double  ammoniaco-magné- 
sien  se  transforme  en  pyrophosphate  de  magnésium.  On  défalque 
du  poids  de  ce  dernier  composé  le  poids  des  cendres  du  filtre  et 
Ton  détermine  par  le  calcul  la  quantité  de  phosphore  que  le  sel  ren- 
ferme, ce  qui  est  facilej  connaissant  sa  formule  'jj^j  J    0*. 

Si  c'est  à  l'arsenic  que  l'on  a  affaire,  on  recueille  le  sel  double 
aunnoniaco-magnésien  sur  un  filtre  pesé  après  dessiccation  à  lOO**; 
on  dessèche  ensuite  le  filtre  et  le  précipité  à  100%  et  on  les  pèse. 
En  défalquant  le  poids  du  filtre  du  poids  totalj  on  trouve  celui  du 
sel  double  à  l'aide  duquel  on  peut  calculer  l'arsenic  ;  il  suffît  de 

savoir  que  ce  sel  a  pour  formule  21     Mg"  [  0'  )  +  H*0.   Si  l'on 

\AzH*  )      / 

voulait  transformer  le  sel  par  la  calcination  en  pyro-arséniate  de 
magnésium  en  opérant  comme  on  le  fait  avec  le  phosphate,  on  s'ex- 
poserait à  perdre  5  ou  4  pour  cent  de  rarsenic  à  VélvvV  OL^\v^(k^^^\v^ 
arsénié. 
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5"  Dosage  des  métaux.  —  Pour  doser  les  métaux,  on  incinère  la 
substance  organique.  Quand  le  métal  reste  pur,  comme  cela  arrive 
pour  l'or,  le  platine  et  Targcnt,  on  se  contente  de  le  peser  ;  quand 
le  métal  reste  à  l'état  d'oxyde  ou  de  carbonate,  on  en  détermine  la 
quantité  par  les  procédés  usités  dans  l'anal}  se  minérale  et  dans 
l'exposition  desquels  l'étendue  de  cet  ouvrage  ne  nous  permet  pas 
d'entrer. 

Analyse  eudiométrique.  Les  gaz  pourraient  être  analysés  par 
les  procédés  qui  ont  été  décrits,  il  suffirait  pour  cela  de  faire  pas- 
ser dans  les  tubes  à  combustion  un  volume  exactement  mesuré 
d'un  gaz  dont  la  densité  serait  connue;  toutefois,  lorsque  les  gaz 
ne  contiennent  pas  d'autres  éléments  que  le  carbone  et  Tliydro- 
gène,  il  est  plus  commode  d'en  déterminer  la  composition  à  l'aide 
de  l'eudioniètre.  On  peut  encore  se  servir  de  l'eudiomètre  pour  dé- 
terminer la  teneur  en  carbone  des  composés  oxygénés. 

Nous  avons  déjà  vu  en  chimie  minérale  comment  on  peut,  à 
l'aide  de  l'eudiomètre,  analyser  l'air  atmosphérique  et  le  mélange 
gazeux  qui  résulte  de  la  décomposition  du  gaz  ammoniac  par  l'é- 
lectricité. 

L'analyse  des  divers  gaz  composés  que  l'on  reiucontre  en  chimie 
organique  présente  une  difliculté  de  plus  ;  ces  gaz  ne  sont  point 
des  mélanges,  mais  bien  des  combinaisons  dans  lesquelles  les  di- 
vers éléments  sont  unis  avec  une  certaine  contraction. 

Pi'cnons  pour  exemple  l'analyse  d'un  hydrogène  carboné  gazeux. 

On  introduira  dans  l'eudiomètre  un  certain  volume  V  de  ce  gaz 
auquel  on  ajoutera  un  volume  V,  d'oxygène,  en  ayant  soin  que  ce 
dernier  corps  soit  en  excès  ;  le  volume  du  mélange  gazeux  sera 
Y4-V,. 

On  fera  passer  dans  le  mélange  une  étincelle  électrique,  le  gaz 
carburé  sera  brûlé  et  il  se  produira  de  l'eau  et  de  l'anhydride  car- 
bonique. Comme  l'eau  se  condensera,  le  volume  gazeux  restant  sera 
seuloniont  constitué  par  l'anhydride  carbonique  et  l'excès  d'oxy- 
gène. On  mesurera  c«î  volume  que  nous  désignerons  par  V^,  et  on 
en  absorbera  ensuite  l'anhydride  carbonique  à  l'aide  de  la  potasse. 
Si  le  volume,  après  cette  absorption  est  V^,  Vj  —  V-  représentera 
l'anhydride  carbonique  absorbé. 

Le  gaz  restant  sera  de  l'oxygène  pur  ;  pour  s'en  assurer  on  y 
ajoutera  un  excès  d'hydrogène,  et  l'on  fera  passer  l'étincelle  élec- 
tr/que  dans  le  mélange  ;  la  d'uniuuUoYv  de  NQ\w«ve  indiquera  l'eau 
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formée  et  par  suite  l'oxygène  disparu,  soit  Y4  le  volume  de  cet  oxy- 
gène. 

On  sait  que  l'anhydride  carbonique  renferme  un  volume  d'oxy- 
gène égal  au  sien  ;  l'oxygène  employé  pour  donner  naissance  à 
l'anhydride  carbonique  trouvé  dans  l'expérience  occupait  donc  un 
volume  égal  à  V^  —  V3  ;  si  l'on  ajoute  cette  quantité  à  V4  et  qu'on 
retranche  celle  somme  du  volume  d'oxygène  primitif  Vj,  la  diffé- 
rence indiquera  l'oxygène  employé  à  former  de  l'eau.  Il  suffira  donc 
de  doubler  ce  volume  pour  connaître  la  proportion  d'hydrogène  que 
la  substance  renfermait. 

Connaissant  les  densités  de  l'anhydride  carbonique,  de  l'hydro- 
gène et  de  la  substance  analysée,  on  peut  calculer  la  composition 
centésimale  en  'poids  de  cette  substance. 

Si  la  substance  était  oxygénée,  on  pourrait  encore  au  moyen  de 
l'eudiomètre  détermuier  la  proportion  de  carbone  qu'elle  contient, 
mais  on  ne  pourrait  plus  doser  l'hydrogène  :  ce  dosage  exigerait 
la  connaissance  de  l'oxygène  employé,  connaissance  qui  ne  serait 
pas  possible,  puisqu'on  ignorerait  la  quantité  de  ce  corps  contenue 
dans  la  substance. 

Toutefois,  l'analyse  eudiométrique  indiquerait  dans  ce  cas  la  pré- 
sence de  l'oxygène.  En  effet,  opérant  comme  si  l'on  avait  un  hy- 
drocarbure et  calculant  la  composition  pondérale,  on  trouverait  des 
quantités  de  carbone  et  d'hydrogène  dont  la  somme  serait  infé- 
rieure au  poids  de  la  matière  employée. 

Les  substances  qui  renferment  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de 
l'azote  peuvent  être  analysées  complètement  par  la  méthode  eudio- 
métrique. 


DENSITÉS  DE  VAPEURS 

La  densité  de  vapeur  d'un  corps  est  le  rapport  qui  existe  entre 
le  poids  d'un  volume  de  sa  vapeur  et  le  poids  d'un  égal  volume 
d'air  considéré  dans  les  mêmes  conditions  de  pression  et  de  tem- 
pérature. 

Trois  procédés  sont  employés  pour  déterminer  les  densités  de 
vapeurs  :  celui  de  Gay-Lussac,  celui  de  M.  llofmann,  qui  n'est  aviUç^ 
qu'une  moditication  heureuse  de  celui  de  Gay-Lussae,  eV,  ee\vvv  ^^ 
M.  Dumâs.  A  ce  procédé  il  faut  joindre  celui  de  M.  I)cV\\\c,  ^\e%Vw^^" 
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il  déterminer  les  densilés  de  vapeurs  des  corps  qui  bouillent  à  une 
température  irès-élevée.  Celle  méthode  est  surtout  utile  en  chi- 
mie minérale.  En  chimie  organique,  le  procédé  de  M.  Dumas  suflil. 
Il  permet  d'opérer  à  une  température  de  500',  température  qu'on 
ne  peut  même  presque  jamais  utiliser,  car  la  plupart  dea  sub- 
stances organiques  se  décomposent  avant  même  de  l'atteindre. 
Procède  i  e  Gaï-Lussac.  —  Dans  ce  procédé,  on  mesure  le  volume 
occupé  par  la  vapeur  d'une  quan- 
tité de  liquide  dont  le  poids  a  été 
déterminé  d'avance.  On  calcule 
ensuite  le  poids  d'un  égal  volume 
d'air  à  la  même  température  et  à 
la  même  pression.  Divisant,  en- 
fui ,  le  poids  de  la  vapeur  par  k 
poids  de  l'air,  on  a  la  densité 
cherchée.  L'appareil  dont  on  lait 
usage  se  compose  d'une  marmite 
de  fonte  V  (fig.  48)  que  l'on  place 
sur  un  fourneiu  après  lavoir 
remplie  de  mercure  bien  sec  Sur 
celle  mntmite  on  renverse  une 
eprouielte  graduée  C  également 
(ileiiie  de  mercure  sec  et  autour 
dt.  Littc  tprouvette  ou  dispose 
un  inmclion  de  verre  dont  le  dia- 
mètre doit  ivoir  5  u  6  centime 
tri!,  di  moins  qut  celui  de  la 
mannite  Le  manchon  et  1  eprou' 
^ette  sont  maintenus  verlicaui  à 
1 11  le  de  tiges  dt  fer  flvees  surles 
mses  de  la  mit  mite 

Dons  l'espace  annulaire  coni- 
|)ris  eulre  l'éprouvette  et  le  man- 

tlicnnoinètre  pour  en  observer  la 

lempéruturc.  Enliii,  une  des  tiges  de  fer  dont  nous  avons  parlé 

porte  û  sa  partie  iiiférieiire  une  aiguille  c  destinée  à  déterminer  le 

niveau  eilérieur  du  liquide. 

On  inlrodiiit  dans  réprouvetle  uuo  [idite  ampoule  paifaiteinenl 
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pleine  du  corps  dont  on  veut  connaître  la  densité  de  vapeur  et 
qu'on  a  eu  soin  de  peser  vide  d'abord,  pleine  ensuite,  pour  con- 
naître le  poids  du  liquide  qu'elle  renferme.  L'ampoule  étant  intro- 
duite dans  l'éprouvette,  on  chauffe  le  mercure.  La  chaleur  se  com- 
munique à  l'éprouvette  et  à  Teau  du  manchon  ;  bientôt  la  dilata- 
tion du  liquide  fait  éclater  l'ampoule  ;  le  liquide  se  vaporise  et  re- 
foule le  mercure.  Lorsque  la  vaporisation  est  complète  et  que  la 
température  de  l'eau  est  arrivée  au  point  où  on  veut  faire  la  déter- 
mination, on  note  cette  température  et  on  lit  sur  l'éprouvette  le 
volume  occupé  par  la  vapeur.  Il  faut,  en  outre,  mesurer  la  pression 
à  laquelle  se  trouve  cette  vapeur.  Cette  pression  est  évidemment 
égale  à  la  pression  barométrique  diminuée  de  la  colonne  mercu- 
rielle  soulevée  dans  l'éprouvette.  Il  suffit  donc  pour  la  connaître 
d'examiner  quelle  est  la  pression  barométrique  extérieure  et  de 
mesurer  la  colonne  de  mercure  soulevée  dans  l'éprouvette.  • 

Pour  prendre  cette  mesure,  on  fait  coïncider  exactement  la 
pointe  inférieure  de  l'aiguille  avec  le  niveau  du  mercure,  puis,  avec 
un  calhétométre,  on  détermine  la  distance  verticale  qui  sépare  la 
pointe  supérieure  de  Paiguille  du  niveau  du  mercure  dans  l'éprou- 
vette.  En  ajoutant  au  nombre  obtenu  la  longueur  de  l'aiguille  qui 
est  connue  d'avance,  on  a  la  hauteur  de  la  colonne  mercurielle  qu'il 

s'agissait  de  déterminer. 

On  a  donc  le  poids  P  d'un  volume  connu  de  vapeur  à  une  pres- 
sion et  à  une  température  déterminées.  Le  poids  F  d'un  égal  vo- 
lume d'air,  à  la  même  pression  et  à  la  même  température,  est  donné 
par  la  formule 


F  =  0,0012932  X 


760(1  +  0,00367  0 


dans  laquelle  V  est  le  volume  de  la  vapeur,  H  la  pression  baromé- 
trique, h  la  hauteur  du  mercure  dans  l'éprouvette,  t  la  température 
de  l'expérience  et  0,0012932,  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'air 
à  0"  et  sous  la  pression  de  760°"'. 

Le  quotient  de  P  par  P'  est  la  densité  cherchée. 

Si  l'on  voulait  déterminer  une  densité  de  vapeur  au-dessus  de 
100",  il  faudrait  remplacer  l'eau  du  manchon  par  une  huile  aussi 
transparente  que  possible,  ou  mieux  par  de  la  paraffine  fondue; 
mais  on  aurait  alors  une  cause  d'erreur  dans  la  tension  de  la  va- 
peur mercurielle,  et  il  faudrait  tenir  compte  de  ce  facteur,  daw^ 


iH  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

les  calculs.  Ces  tensions,  pour  les  différentes  températures,  sont 
consignées  dans  le  tableau  suivant;  elles  ont  été  déterminées  très- 
exactement  par  M.  Regnault. 


TEMPÉRATURE. 

TENSION 

TEMPiBiTDRB. 

TElfSIO!! 

EN  MILLI1IÈTBE8. 

EX  MILI.I3ltTBES 

100» 

0,75 

240- 

58,82 

IIG* 

1,07 

250* 

75,75 

120* 

1,55 

260» 

96,75 

130* 

2,17 

270* 

123,01 

140* 

5,or> 

280* 

155,17 

laO- 

4,27 

290* 

194,46 

1C.« 

5,90 

500- 

242,15 

170» 

8,09 

310* 

299,69 

180* 

11,00 

320* 

568,73 

190- 

14,81 

330* 

450.91 

20'J' 

19,90 

340- 

548.35 

210* 

26,55 

5o0' 

663,18 

2  G* 

34,70 

SfiO» 

797.74 

230* 

45,55 

MÉTHODE  DE  M.  HoFMANN.  —  En  principe,  elle  se  confond  avec 
celle  de  Gay-Lussac,  et  elle  ne  s'en  distingue  que  par  la  hauteur  de 
l'éprouvette  graduée  et  par  le  mode  de  chauffage. 

L'éprouvette  (figure  49)  a  1  mètre  environ  de  haut  et  porte  deux 
graduations,  l'une  en  centimètres  cubes,  l'autre  millimétrique. 

Elle  se  trouve  placée  dans  un  manchon  en  verre  à  travers  lequel 
on  peut  faire  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau,  d'alcool  amyli- 
que,  d'aniline  ou  de  tout  autre  liquide  à  point  d'ébullition  constant. 
Le  courant  do  vapeur  doit  entrer  en  haut  du  manchon  et  sortir 
en  bas. 

L'éprouvette  se  trouve  ainsi  chauffée  k  iOO*,  si  l'on  se  sert  de 
l'eau,  à  130°  dans  le  cas  de  l'alcool  amylique  et  à  184°  dans  le  cas 
de  l'aniline  ;  comme  ces  liquides  possèdent  un  point  d'ébullition 
constant,  l'éprouvette  intérieure  peut  être  maintenue  à  ces  tem|)é- 
ratures  pendant  un  temps  très-long.  On  pèse  les  substances  daiTS 
de  petites  ampoules,  bouchées  à  l'émeri,  qu'on  introduit  dans  l'é- 
prouvette en  maintenant  celle-ci  dans  une  position  inclinée  sur  la 
cuve  à  mercure  ;  arrivées  en  haut  de  la  cloche,  ces  ampoules 
s'ouvrent  généralement  parla  seule  différence  de  pression.  Grâce 
à  la  hauteur  de  l'éprouvette  graduée,  on  opère  à  des  pressions 
assez  faibles  pour  abaisser  considérablement  le  point  d'ébullition. 
M.  llofmann  a  pu  déterminer  très-exactement  la  densité  de  vapeur 
de  l'aniline  dans  un  courant  de  vapeur  d'aniline. 
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L'échelle  millimétrique  de  Téprouvetle  permet  de  lire  directement 

la  hauteur  du  mercure  dans 
celle-ci  ;  en  observant  d'autre 
part  le  volume  et  connaissant 
la  température,  on  peut  calculer 
la  densité  à  l'aide  de  la  même 
formule  que  'pour  la  méthode 
de  Gay-Lussac. 

Méthode  de  M.  Dumas.  —  Dans 
la  méthode  de  M.  Dumas,  au 
lieu  de  mesurer  le  volume  de 
vapeur  produit  par  un  certain 
poids  du  liquide,  on  détermine 
le  poids  de  la  vapeur  contenue 
dans  un  vase  dont  la  capacité 
est  connue.  On  prend  un  ballon 
de  verre  qu'on  lave,  qu'on  des- 
sèche avec  soin  et  dont  on  étire 


Fig.  49. 


Fig.  50. 


le  col  de  façon  à  lui  donner  la  forme  représentée  dans  la  figure  50. 

Cela  fait,  on  pèse  le  ballon,  dont  on  note  le  poids  ;  on  note,  en 
même  temps,  la  hauteur  barométrique  et  la  température  de  la  ba- 
lance au  moment  de  la  pesée;  soit  P  le  poids  du  ballon,  H  la  hau* 
teur  du  baromètre  et  t  la  température. 

On  introduit  ensuite  5  à  12  gr.  delà  substance  dans  le  ballon,  en 
chauffant  d'abord  ce  dernier  et  le  laissant  ensuite  refroidir  après 
avoir  plongé  sa  pointe  dans  le  liquide  ;  puis  on  le  place  dans  un 
bain  d'huile  où  on  le  maintient  à  l'aide  de  l'appareil  représenté 
(fig.  51).  Le  bain  d'huile  étant  chauffé  à  une  température  conve- 
nable, le  liquide  se  réduit  en  vapeurs  et  sort  par  la  pointe  effilée  du 
ballon,  après  avoir  chassé  l'air  atmosphérique  contenu  dans  l'appa- 
reil. Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs,  ce  qui  indique  que 

1. 
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tout  le  liquide  est  volatilisé,  et  lorsque  la  température  a  atteint  le 
degré  où  Ton  se  propose  de  déterminer  la  densité  de  vapeur,  on 
dirige  le  feu  de  façon  à  maintenir  la  température  constante  pen- 
dant un  certain  temps  ;  puis  on  ferme  la  pointe  du  ballon  avec  un 
trait  de  chalumeau  et  Ton  note  la  pression  barométrique  et  la  tem- 
pérature du  bain,  soit  H'  cette  pression  et  T  cette  température. 

On  sort  ensuite  le  ballon  de  l'huile,  on  le  frotte,  on  le  lave  avec 
de  rélher  et  on  le  pèse,  soit  son  poids  F. 

Ënfm,  on  renverse  la  pointe  du  ballon  sous  le  mercure  et  on  la 
casse.  La  vapeur  étant  condensée,  le  vide  se  produit  et  le  mercure 

s'élève  dans  le  ballon,  qu'il  remplit. 
On  verse  ensuite  ce  liquide  dans  une 
éprouvctte  graduée  et  on  en  mesure 
le  volume,  que  nous  appellerons  Y. 

Dans  le  cas  où  tout  l'air  n'aurait 
pas  été  expulsé,  on  devrait  recueillir 
l'air  restant  dans  une  petite  éprouvette 
graduée  et  en  mesurer  le  volume.  A 
l'aide  de  ces  diverses  données,  on 
peut  calculer  la  densité  de  vapeur 
que  l'on  cherche. 

Le  poids  P  du  ballon  plein  d'air  est 
égal  au  poids  du  verre  w  augmenté 
du  poids  de  l'air  contenu  p.  On  a 
donc  : 


Fig.  5t. 


f=:n-hp 

Le  poids  P  du  ballon,  dans  la  deuxième  pesée,  est  égal  au  poids 
du  verre  w  augmenté  du  poids  p'  de  la  vapeur  qu'il  renferme.  On 
peut,  par  conséquent,  poser  l'équation  : 

P'=:ir-}-p' 

En  remplaçant  dans  la  seconde  équation  t:  par  sa  valeur  tirée  do 
la  première 

t:  =  V  —  p 


on  a 


ou 


P'  =  P-p4-p' 
P'-P4-p=p' 
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Cette  équation  indique  qu'il  suffit  d'ajouter  le  poids  d'un  volume 
d'air  égal  au  volume  du  ballon  à  la  différence  entre  la  deuxième  et 
la  première  pesée  pour  avoir  le  poids  de  la  vapeur.  11  faut  donc 
calculer  le  poids  de  ce  volume  d'air^ 

On  connaît  le  volume  V  du  ballon  à  ^%  la  pression  H  à  laquelle  la 
première  pesée  s'est  effectuée  et  le  coefficient  de  dilatation  de  l'air. 
On  aura  par  suite  le  poids/?  de  l'air  contenu  dans  |e  ballon  à  l'aide 
de  la  formule  ; 

Le  poids  de  la  vapeur  se  trouvant  ainsi  complètement  déterminé, 
on  doit  calculer  le  poids  d'un  volume  d'air  égal  à  celui  qu'elle  oc- 
cupait  elle-même  lorsqu'on  a  fermé  le  ballon. 

Le  coefficient  de  dilatation  du  verre  étant  désigné  par  K,  le 
volume  du  ballon  à  T*  sera  Y  [1  +  K  (T—  <)],  conséquemment le 
volume  de  la  vapeur  sera  aussi  Y  [1  4-  K  (T  —  <)J. 

Ce  volume,  ramené  à  la  température  de  0**  et  à  la  pression  nor- 
male, sera  : 

H' 

V[l  4-  K(T  -  i)]  760(14-0,00367T) 

et  le  poids  d'un  égal  volume  d'air  à  la  même  température  et  à  la 
même  pression, 

La  densité  de  vapeur  de  la  substance  est  donc  représentée  par 

YH.0,0012952 


P'-P4- 


760  (1  +  0,003670 


Vfl+K(T-0]     »'^'^^^^^^^ 


760  (1  -4-  00367T) 


Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  l'air  a  été  complètement  ex- 
pulsé (le  l'appareil  ;  s'il  n'en  est  pas  ainsi,  on  se  trouve  ramené  à 
la  même  condition  que  si  l'on  avait  employé  un  ballon  plus  petit  de 
lout  le  volume  d'air  restant.  Désignons  ce  volume  par  v,  et  par  m  le 
IMiids  qui  lui  correspond.  Nous  aurons  : 
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H" 


ïn  =  0,001 2952.  V 


760  (1  -4-  0,00367r) 


en  appelant  H"  et  l"  la  température  et  la  pression  au  moment  où 
l'on  a  mesuré  le  volume  v. 

Le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  le  ballon  au  moment  de  la 
fermeture  est 

P'"P+/>-w 

D'un  autre  côté,  l'air  restant  occupait  dans  le  ballon,  au  moment 
où  ce  dernier  a  été  fermé  sous  la  pression  H'  et  à  la  température  T, 
un  volume  représenté  par 

,_    H^  (1  +  0,00567T  ) 
*'— *'H'(l-f.0,00367r) 


Le  volume  de  la  vapeur  devra  donc  être  diminué  de  r'  et  sera 

H' 


égal  à 


[V[1+K(T -/)]-.'] 


760  (1  4-  0,0056T) 


Comme  le  poids  d'un  égal  volume  d'air,  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  température  et  de  pression,  est 

[Vfl  +K(T-e)]-.,-]^3^^^  /^;„^.^^^^.0.0012952 

la  densité  de  vapeur  cherchée  sera  égale  à 

P-P+jP-m 

[V[l  +  K(T  - 1)]  -  „']  ,co(i  +  o,o0567T)  "  "'""'^^^^ 

La  temp(  rature  T,  observée  à  l'aide  du  thermomotre  à  mercure, 
doit  toujours  être  ramenée  à  celle  que  donnerait  le  thermomètre  à 
air.  Sans  cela  on  pourrait,  dans  les  hautes  températures,  com- 
mettre de  graves  erreurs. 

Nous  donnons  ci-dessous  une  table  construite  par  M.  Regnault, 
et  qui  indique  les  températures  du  thermomètre  à  mercure  et 
celles  du  thermomètre  à  air  qui  leur  correspondent. 
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TBMPéRi^lIRV  DU  THBRMOHiTRE  A  AIR 

TEMPl'.RATDRF.S 

CORRESPONDANT  AVX 

DU  TBEBMOllkTItE 

TEMPÉRATURES 

DD  TBERMOMiTKB  A  MERCURE 

A  MERCORE. 

l'e.^veloppe  de  cbloi-ci  Étant 

en  crislal. 

en  verre  ordinaire. 

100 

100,00 

100,00 

110 

109,93 

110,02 

120 

119,88 

120,05 

130 

129,80 

130,00 

140 

139,73 

140,15 

150 

149,60 

150,20 

160 

159,49 

160,26 

170 

169,36 

170,32 

180 

179,21 

180,37 

190 

189,01 

190,37 

200 

198,78 

200,30 

210 

208.51 

210,25 

220 

218,23 

220,20 

230 

227,91 

230,15 

240 

257,55 

240,10 

250 

247,13 

2i9,95 

260 

256,76 

239,80 

270 

266,27 

269,80 

2S0 

275,77 

279,49 

MÉTHODE  DE  M.  Deyille.  —  Cette  méthode,  que  nous  ne  décrirons 
pas  en  détail,  n*est  autre  que  celle  de  M.  Dumas  modifiée.  Ces 
modifications  portent  sur  la  nature  du  ballon,  qui  est  en  porce- 
laine au  lieu  d*êlre  en  verre,  et  dont  on  ferme  le  col  à  l'aide  du 
chalumeau  à  gaz  tonnant  à  la  fin  de  l'opération. 

De  plus,  dans  ce  procédé,  pour  obtenir  des  températures  con- 
stantes, on  placé  le  ballon  dans  la  vapeur  d'un  corps  dont  le  point 
d'ébullilion  soit  bien  connu  et  trés-fixe.  M.  Deville  a  choisi  les 
vapeurs  du  mercure,  qui  bout  à  350",  du  soufre,  qui  bout  à  440', 
du  cadmium,  qui  bout  à  860**,  et  du  zinc,  qui  entre  en  ébullition 
à  1040''.  On  évite  ainsi  de  déterminer  la  température  chaque  fois, 
ce  qui,  à  ces  températures  élevées,  présenterait  de  grandes  dif- 
ficultés. 

Lorsqu'on  opère  dans  la  vapeur  de  mercure  ou  de  soufre,  on 
peut  se  servir  de  ballons  de  verre,  mais  dans  la  vapeur  de  cadmium 
ou  de  zinc,  il  est  indispensable  d'employer  des  ballons  en  porce- 
laine, parce  que,  à  860%  le  verre  est  déjà  excessivement  mou. 

SÉRIES  ORGANIQUES 

Pendant  longtemps  on  a  classé  les  corps  organiques  en  se  basant 
sur  leurs  propriétés.  On  avait  des  acides,  des  bases,  des  corps 
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gras,  etc.  ;  plus  tard,  on  a  découvert  des  rapports  de  similitude 
entre  des  corps  en  apparence  très-dissemblables,  et  Ton  a  pu 
adopter  une  classification  sériaire.  Enfin  les  découvertes  de  ces 
vingt  dernières  années  ont  permis  de  systématiser  cette  classifi- 
cation et  de  montrer  comment  on  peut  la  déduire  théoriquement 
de  la  tétratomicité  du  carbone. 

Le  carbone  est  tétratomique,  c'est-à-dire  peut  se  combiner  au 
maximum  avec  quatre  atomes  d'hydrogène.  L'hydrocarbure  CH*  est 
donc  celui  qui  renferme  la  plus  grande  quantité  d'hydrogène  pos- 
sible. Un  tel  hydrocarbure  n'est  plus  susceptible  de  s'unir  direc- 
tement aux  corps  monatomiques  et  ne  peut  éprouver  de  la  part 
de  ces  derniers  que  des  phénomènes  de  substitution.  Tous  les 
hydrocarbures  qui  jouissent  de  propriétés  semblables  sont  dits 
saturés  (*). 

Le  gaz  CH*  n'est  point  le  seul  hydrocarbure  saturé  possible.  En 
effet,  2,  3,  4,...  n  atomes  de  carbone  peuvent  se  saturer  en  partie 
réciproquement,  et  les  groupes  C*,  C,  C*,....  C"  n'exigent  plus, 
pour  arriver  au  maximum  de  saturation  qu'un  nombre  d'atomes 
d'hydrogène  inférieur  à  celui  qu'exigeraient  les  divers  atomes  qui 
constituent  ces  groupes,  s'ils  étaient  séparés.    2  atomes,  pour 
s'unir,  échangent  au  moins  2  atomicités  ;  par  suite,  le  groupe  C 
n'exige  plus  que  6H  pour  se  saturer,  Pour  le  groupe  (?,  les  atomi- 
cités perdues  s'élèvent  au  nombre  de  4  et  le  groupe  C  est  seule- 
ment octatomique.  .  D'une  manière  générale,  n  atomes  de  carbone 
perdent  au  minimum,  en  s'unissant,  un  certain  nombre  d'atomi- 
cités qui  est  représenté  par  le  double  du  nombre  d'atomes  moins  2, 
(2n  —  2)  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  où  l'on  voit  les 
groupes  C*,  C^,  C*,  C*  échanger  entre  eux  2,  4,  6,8,  atomicités 
(les  petits  traits-d'union  indiquent  les  atomicités  libres)  : 


1 

1 

1 

-c- 

1 

1 

-c- 

1 

-c- 

-c- 

1 

-c- 

1 

i 

-c- 

1 

-c- 

-c- 

-c- 

1 

-c- 

1 

-c 

1 

-c- 

1 

-G 

C)  Les  radicaux  polyatomiqiies  peuvent  s'ajouter  à  ces  hydrocarbures,  mais 
celle  addition  n'est  au  fond  qu'une  subslilulion,  Un  atome  diatonjique  se  siib- 
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Or,  si  les  atomes  de  carbone  ne  perdaient  pas  de  leur  capacité  à 
le  combiner  lorsqu'ils  s'unissent  entre  eux,  ces  groupes  exige- 
raient pour  se  saturer  une  quantité  d'hydrogène  égale  à  4  fois  le 
nombre  de  ces  atomes,  soit  à  4n.  Mais  comme  ils  perdent  de  leur 
eapacité  de  saturation  une  fraction  égale  à  2n  —  2.  l'hydrogène 
jui  pourra  les  saturer  sera  4n  —  (2n — 2)=4n—  2n+2  =  2n4-2. 

On  peut  donc  considérer  comme  saturés,  c'est-à-dire  comme  renfer- 
Biant  la  plus  forte  proportion  possible  d'hydrogène,  les  hydrocarbures 

0H*,C«H6,C5H8,C*H*o,C*H**,C6H«*,Cm*6,C8a*8,C9H*o,C*oH*« etc. 

Les  formules  de  ces  hydrocarbures  diffèrent  toutes  entre  elles  par 
la  quantité  constante  GH*  : 

CH* -h  CH«  =  C^-H6  ;  C«H6-}-CH«=lC5H8 etc. 

En  outre,  ces  hydrocarbures  ont  tous  la  même  fonction  chimique. 
Bous  les  mêmes  influences  ils  subissent  les  mêmes  transformations, 
et  l'on  observe  des  différences  régulières  dans  leurs  propriétés 
physiques,  comme  on  observe  une  différence  constante  dans  leur 
composition. 

Les  corps  qui  ont  mêmes  fonctions  chimiques,  et  ^ui  consti- 
tuent ainsi  une  série  dont  chaque  terme  diffère  du  précédent  par 
CH*  en  plus  et  du  suivant  par  CH*  en  moins,  ont  reçu  le  nom  de 
corps  homologues.  La  série  qu'ils  forment  se  nomme  une  série 
k^nnologue. 

Nous  déduisons  donc  en  premier  lieu  de  la  tétratomicité  du  car- 
ixme  l'existence  d'une  série  homologue  d'hydrocarbures  saturés 
dont  tous  les  termes  correspondent  à  la  formule  générale  C"H'*''+*. 

Nous  savons  d'ailleurs  que  tout  composé  saturé  peut  perdre 
successivement  1 ,  2,  5,  n  molécules  des  éléments  qu'il  renferme, 
en  donnant  naissance  à  des  produits  non  saturés. 

Chacun  des  hydrocarbures  de  la  série  précédente  peut,  par  coii- 
quent,  perdre  deux  atomes  d'hydrogène  en  produisant  un  nouvel 
hydrocarbure  moins  hydrogéné  que  son  générateur. 

stiluc  par  eïcmpic  A  un  seul  atome  d'hydrogène  par  uil  de  srs  cenltes  d'altrac* 

tion  ;   son  autre  centre  d'altraclion   resté  libre  s'unit  à  l'hydrogène,  éliminé, 

coin  me  l'indique  la  formule  suivante,  où  C  représente  un  atome  de  carbone 

télrâtomique,  0  un  atome  d'oxygène  diaiomique,  et  H  uil  atome  d'hydrogène 

tnonatomiqiie. 

H 

11  — C"-0"— Il 
I 
II 
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C  H*   donnera  donc  C  H«  C^  H«6  donnera  C^  H»* 


C«H6 

— 

C«H* 

C8  ii>8 

C8fll6 

C5H8 

-  - 

CHS 

C9H*o 

C»  H*» 

C*H«o 

C*H8 

cm-* 

ClOflM 

C5H*«- 

C5H»o 

•    •    • 

•          •         • 

C6H»* 

Ceflis 

•    •    • 

■         •         • 

Les  hydrocarbures  diatomiques  CUSC*H*,C3H«,C*I1»,C«H'0,C6H'*, 
C'H«*,C8H>6,Coi08,C«oH«»...  etc.,  présentent  dans  leur  composition 
un  rapport  semblable  à  celui  qui  existe  entre  leurs  générateurs. 
Ce  sont  donc  encore  des  corps  homologues,  et  leur  ensemble 
constitue  une  seconde  série  homologue  dont  les  divers  termes 
peuvent  être  exprimés  par  la  formule  générale  C"U*". 

L'hydrogène  carboné  CH*  ne  peut  plus  perdre  d'hydrogène  sans 
retourner  à  Tétat  de  carbone,  mais  les  hydrocarbures  suivants 
peuvent  encore  perdre  II*  et  produire  les  composés  télratomiques 

C*H«,CsH*,C*H«,C»H8,C«li»o,C7H»,C8H**,C9H»«,C»oH»8, 

lesquels  constituent  une  troisième  série  homologue  qui  peut  être  • 
exprimée  par  la  formule  générale  C"H*«-*. 

Continuant  à  enlever  de  l'hydrogène  aux  hydrocarbures  de  la 
troisième  série,  on  obtiendrait  une  quatrième  série,  puis,  en  par- 
tant de  celle-ci,  une  cinquième,  puis  une  sixième...,  et  ainsi  de 
suite. 

L'ensemble  de  ces  séries  forme  une  vaste  série  qui  les  comprend 
toutes.  Cette  série  d'un  nouvel  ordre,  dont  chaque  terme  est  une 
série  homologue  entière,  se  nomme  série  isologue  ;  elle  est  fondée 
sur  ce  caractère  que  chacune  des  séries  qu'elle  renferme  a  une 
expression  générale  qui  diffère  de  celle  de  la  série  homologue  pré- 
cédente par  H*  en  moins  et  de  celle  de  la  série  homologue  sui- 
vante par  11^  en  plus.  Ou  a,  en  effet,  pour  ces  expressions  géné- 
rales : 

c'4i-"+*,   e'ii-\  c"ii=^«-s   c«ii^«-s   c"ir-"-6,   cii^"-», 

Cn^in-io^     C«11^«-^S     etc. 

Chaque  terme  d'une  série  homologue  présente  vis-à-vis  du  terme 

correspondant  des  autres  séries  homologues  les  mêmes  rapports 

qui  se  montrent  entre  les  expressions  géuérales  de  ces  séries, 

cest-ù-diie  di/jfiérant  entre  eux  pat  wwe  Ciw  ^Xw-bv^iwe^  ^qvs>  H*  en 
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plus  ou  en  moins.  Les  corps  qui  présentent  ces  rapports  sont  dits 
isologues. 

Jusqu'ici  nous  avons  supposé  que  chaque  série  homologue  est 
simple,  c'est-à-dire  que  chacune  des  formules  précédentes  s'ap- 
plique à  un  hydrocarbure  unique.  Les  faits  montrent  qu'il  n'en  est 
cependant  pas  ainsi. 

Dans  les  développements  qui  précèdent,  nous  avons  montré 
comment  à  chaque  hydrocarbure  saturé  répondant  à  la  formule 
CTl**-*"*,  correspondent  une  foule  d'autres  hydrocarbures  non  sa- 
turés, lesquels,  d'après  leurs  relations  avec  les  premiers,  doivent 
fonctionner  comme  des  radicaux  di,  tri,  tétra,  hexa....  atomiques. 

Chaque  hydrocarbure  saturé  ou  non  peut  avoir  des  isomères,  et 
cela  en  nombre  d'autant  plus  grand  qu'il  renferme  plus  de  carbone. 
Ces  isoméries  tiennent  à  ce  que  les  atomes  de  carbone,  pour  échan- 
ger entre  eux  un  certain  nombre  d'atomicités,  peuvent  se  grouper 
de  différentes  manières. 

Si  nous  prenons  les  hydrocarbures  CH*,  C«H«  et  C'H»,  nous 
voyons  qu'ils  ne  peuvent  pas  avoir  d'isomères.  Le  premier  ren- 
ferme un  seul  atome  de  carbone,  et  les  deux  autres  en  renferment 
trop  peu  pour  que  divers  groupements  puissent  se  produire.  Entre 
deux  atomes  de  carbone,  qui  n'échangent  qu'une  atomicité,  il  n'y 
a  évidemment  que  le  groupement 

H    H 

U-t-C-ll 

Il    il 

de  possible.  Lorsque  les  atomes  de  carbone  s'élèvent  au  nombre  de 
trois,  on  ne  peut  les  concevoir  unis  que  de  la  manière  suivante  ; 

U     H     H 

.     il     il     il 

où  l'un  des  trois  atomes  perd  deux  atomicités,  et  les  deux  autres  une. 
Mais  si  l'on  considère  l'hydrocarbure  C*H»o,  on  trouve  qu'il  peut 
avoir  deux  isomères.  En  effet,  la  condition  d'existence  de  cet  hy- 
drocarbure est  que  les  quatre  atomes  de  carbone  perdent  en  tout 
six  atomicités.  Or,  cette  condition  peut  être  remplie  de  deux  ma- 
nières différentes. 

Cy  1M£  NàQUET,  II,  —    S'  ÉJ)"^*  Tï 
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H     H     H     H 

i   à    à  A 

H 
H-à  — G  —  è-H 

)i     li     à 

Ou  bien,  comme  dans  la  première  formule,  les  quatre  atomes 
forment  une  chaîne  dans  laquelle  les  deux  atomes  moyens  perdent 
chacun  deux  atomicités,  tandis  que  les  deux  extrêmes  n*en  perdent 
qu'une. 

Ou  bien,  comme  dans  la  seconde  formule,  un  atome  de  carbone 
échange  trois  atomicités  avec  trois  autres  atomes  du  même  corps 
qui,  eux,  n'en  perdent  qu'une  chacun  ;  de  là.  les  deux  hydrocar- 
bures isomères  C*H***. 

L'hydrocarbure  C'II**  existe  sous  trois  formes  isomères  : 

CIP 

I  me     CIP 

CIl«  \/  CHS 

I  CH  I 

CH*  1  H'C-C-CHs 

in*  I   *  (îlH' 

I  CH» 

CH' 

Pour  l^iydrocarbure  C^H**  on  trouverait  quatre  isomères,  et  ainsi 
de  suite. 

Ainsi,  en  partant  de  l'atomicité  du  carbone,  on  peut  déduire  quels 
sont  les  hydrogènes  carbonés  qui  existent  ou  tout  aU  moins  que  la 
théorie  permet  d'espérer,  et  Ton  peut  classer  tous  ces  hydrocar-» 
bures  en  séries  homologues,  rehées  entre  eUes  et  formant  une  vaste 
série  isologue  qui  les  embrasse  toutes. 

Pour  les  hydrocarbures  diatomiques  C'H*'*,  le  nombre  d'isomères 
théoriquement  possibles  est  beaucoup  plus  considérable  que  pour 
les  carbures  d'hydrogène  saturés  C'H**^: 

eu» 

En  effet,  du  carbure  C*H«  =    i     nous  pouvons  déjà  dériver  deui 

CH'         ^ 
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-CH^  CH3 

hydrocarbures  isomères  C*H*  :      I       et      I     (*).       On  pourrait 
^  -CH*         =CH 

CH« 

même  admettre  l'existence  d'un  troisième  isomère  saturé  II     » 

Cil* 

dans  lequel  les  deux  atomes  de  carbone  échangent  réciproquement 

deux  atomicités  ;  mais  jusqu'à  présent  rien  ne  justifie  l'hypothèse 

de  l'existence  de  trois  carbures  C*H*,  et  il  est  probable  que  les 

CH*         CH« 
carbures    I       et    II      sont  identiques,  ou  du  moins  que  le  pre- 
CH*         CH* 

CH3 
mier  ne  peut  pas  exister  en  liberté,  pas  plus  que     |       n'existe  à 

l'état  libre. 
Si  nous  cherchons  à  établir  les  isomères  C^H^^  qu'on  peut  dériver 

de  Thydrocarbure  saturé  C'H^^  =■  CU*,  nous  trouvons  qu'ils  sont 

au  nombre  de  quatre  : 

=CH  -CH«  -CH*  CH3 

CH*  -CH  CH*  =C 

dus  IvL^  -CH*  hp 

Pour  l'hydrocarbure  C*H^  nous  avons  6  isomères,  dérivés  du 
premier  des  deux  carbures  d'hydrogène  isomères  C^H^  : 

=CH  -eu*         -CH*       ^CH*  CH5  CH» 

CH*  -CH  CH*  CH*  =C  -CH 

in*  tll*         -tn  CH*  CH*         -CH 

ins        ifls        cH^       -in*        CH5        Iw 

et  trois  isomères  correspondant  au  deuxième  hydrocarbure  C^H»  i 

CH»  CH5  CHS 

=HC-CH  -H*C-CH  -H*C-I:- 

I  '  I  I 

CH5  -CH*  CH3 

(*)  Les  petits  traits  d'union  indiqueiit  les  atomicités  libres. 
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Gomme  on  voit,  le  nombre  d'isomères  s'accroît  très-vite  à  mesure 
qu'on  monte  dans  la  série  des  carbures  Cil*". 

Dans  la  série  des  hydrocarbures  tétratomiques  C^H*""»,  le  nom- 
bre d'isomères  que  la  théorie  fait  prévoir  est  encore  plus  considé- 
rable; ainsi  on  peut  concevoir  deux  modifications  isomères  du 

=C1I    EC 
carbure  d'hydrogène  C*fl*  :      |         |     . 

=CII    -Cil* 

Quant  à  l'hydrocarbure  C^ll*,  il  peut  en  exister  six  modifications 

isomères  : 

eu»  CI13         -CH*         -CH*         =CU         =CH 

=C  -CH  =:C  CH*  CH*        -CH 


CH3 

1 

-CH* 

1 

-CH* 

=CU 

-in 

1 

=c 

CH* 

CH» 

1 

=c 

-CH* 

?C 

^H 

=CH  =C  -CH*         rC  =CH  -CH* 

Nous  n'étendrons  pas  davantage  ces  considérations;  elles  suf- 
fisent pour  indiquer  le  mode  de  dérivation  des  carbures  diatomi- 
ques,  tétratomiques,  etc.  du  carbure  saturé  C"H*"+* ,  et  pour 
montrer  que  le  nombre  d'isomères  théoriquement  possibles  aug- 
mente dans  une  proportion  énorme  à  mesure  qu'on  s'élève  dans 
la  série  des  hydrocarbures  homologues  C"H*"''"*,  et  qu'on  leur  enlève 
de  plus  en  plus  d'hydrogène. 

Si,  maintenant,  nous  examinons  quelles  doivent  être  les  pro- 
priétés des  liydrocarbures  saturés,  nous  nous  convaincrons  qu'eu 
perdant  1,  2,  3...  ?i  atomes  d'hydrogène,  ces  composés  pourront 
prodtiire  des  radicaux  mono,  di,  tri...  ?i  atomiques.  Parmi  ces  ra- 
dicaux, ceux  d'atomicité  paire  ne  sont  autres  que  les  hydrocarbures 
non  saturés  menlioimés  plus  haut.  Les  radicaux  d'une  atomicité 
impaire  ne  peuvent  pas  exister  à  l'état  de  liberté. 

A  l'hydrocarbure  saturé  C**!!*^,  je  suppose,  correspondront  les 
radicaux  C^H*^,  monatomique;  CMl'^,  diatomique;  C*fl'*,  triato- 
miquc;  C**II'*,  tétratomique....  etc. 

L'expérience  a  démontré  d'autre  pari  que  dans  tout  radical  mo- 
natomique on  peut  substituer  1  atome  d'oxygène  à  2  d'hydrogène; 
que  dans  un  radical  diatomique  on  peut  substituer  1  atome  d'oxy- 
gène à  2  d'hydrogène,  ou  2  d'oxygène  à  4  d'hydrogène;  que  dans 
les  radicaux  triatomiqueson  peut  substituer  i,  2  ou  3 atomes  d'oxy- 
gène à  2,  4  ou  6  atomes  d'hydrogène,  qu'en  un  mot,  dans  un 
radical  hydrocarboné  quelconque,  on  peut  substituer  0  à  H-  un 
nombre  de  fois  égal  au  nombre  qui  représente  l'atomicité  du  radical. 
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Ces  substitutions  ne  changent  d'ailleurs  en  rien  l'atomicité  du 
radical,  qui  reste  après  ce  qu'elle  était  avant.  Seulement  le  radical 
devient  de  plus  en  plus  électronégatif  à  mesure  que  l'oxygène  y 
remplace  plus  complètement  l'hydrogène.  Un  même  hydrocarbure 
saturé  peut  donc  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de  radi- 
caux, oxygénés  ou  non.  ' 

A  l'hydrocarbure  C^ll**,  par  exemple,  correspondront  les  radicaux 
suivants  : 


C8I1I7/ 

Çfi^lGf 

CsH»»* 

C8I1I41V 

C8[il3v 

C8H12V1 

CMV^  y 

CsH'H)" 

CsHisO"' 

CsHi^O'v 

C8H"0v 

C8H100V1 

CSH'^O*" 

CsHiiO*"' 

C8Hioo«iv 

C8HWV 

C8ll80âvi 

C^HW" 

C8H803.V 

C8U705V 

C81I605VI 

C8H6041V 

C8H50*v 
C8H505V 

C8Uso-«vi 

C806V1 

Chacun  de  ces  radicaux  peut  donner  naissance  à  tout  un  ensem- 
ble de  composés  qui  se  rangent  autour  de  lui  comme  autour  d'un 
centre. 

Cet  ensemble  de  composés  a  reçu  le  nom  de  groupe,  et  le  radical 
autour  duquel  ils  se  rangent  se  nomme  noyau. 

Les  divers  radicaux  noyaux  de  groupes  viennent  naturellement 
tous  se  ranger  autour  de  l'hydrocarbure  dont  ils  dérivent  et  qui  se 
nomme  leur  hydrocarbure  fondamental. 

L'ensemble  de  tous  les  groupes  qui  dérivent  d'un  hydrocarbure 
fondamental  forme  ce  qu'on  appelle  une  série  hétérologue. 

Les  hydrocarbures  saturés  ne  sont  pas  les  seuls  qui  puissent  en- 
gendrer des  séries  hélérologues.  Un  hydrocarbure  non  saturé  quel- 
conque peut,  dans  certaines  conditions,  se  comporter  comme  les 
hydrocarbures  saturés,  la  seule  différence  résidant  alors  dans  les 
propriétés  des  composés  formés  qui  sont  toujours  au  même  degré 
de  saturation  que  l'hydrocarbure  d'où  ils  dérivent.  A  chacun  des 
hydrocarbures  non  saturés  correspondra  donc  également  une  série 
hétérologue. 

Ainsi  donc,  autour  de  chaque  radical  se  range  un  groupe  dont 
ce  radical  est  le  noyau. 

Les  divers  groupes  réunis  autour  d'un  même  hydrocarbure  fon- 
damental constituent  une  série  hétérologue.  Les  diverses  séries 
hétérologues,  dont  tous  les  termes  sont  homologues  entre  eux,  for- 
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ment  une  série  homologue.  Enfin,  Tensemble  de  toutes  les  séries 
Homologues  forme  la  grande  série  iêologue  qui  comprend  tous  les 
corps  de  la  chimie  organique. 

Je  dis  que  les  séries  précédentes  renferment  tous  les  corps  de 
la  chimie  organique,  bien  qu'on  ignore  encore  la  place  que  doi- 
vent y  occuper  certains  composés.  Cette  ignorance  tient,  en  effet, 
non  à  ce  que  ces  composés  n'y  ont  pas  leur  place,  mais  bien  à  ce 
qu'ils  ont  été  encore  trop  peu  étudiés  pour  qu'on  sache  quelle  est 
cette  place.  . 

Tous  les  corps  que  la  classification  sériaire  laisse  prévoir  sont 
loin  d'être  connus.  Trois  séries  homologues  seulement,  celle  dont 
les  hydrocarbures  ont  pour  formule  générale  C"!!*""^,  celle  où  ils 
ont  pour  formule  C"H*'S  et  celle  où  ils  ont  pour  formule  CH***-*, 
sont  bien  étudiées.  Dans  toutes  les  autres  séries,  on  ne  connaît 
que  quelques  termes  çà  et  là  ;  les  autres  restent  à  découvrir.  De 
plus,  la  classification  laisse  prévoir  un  nombre  immense  d'isomères 
dont  peu  sont  connus  jusqu'à  ce  jour,  et  dont  la  découverte  ne 
pourra  être  que  le  fruit  de  nouvelles  et  nombreuses  expérien- 
ces. 

Enfin,  nous  sommes  loin  d'affirmer  que  tous  les  corps  indiqués 
soient  réellement  possibles.  Dans  les  déductions  qui  nous  ont  servi 
à  établir  leurs  formules,  nous  n'avons  pas  tenu  compte  des  lois 
suivant  lesquelles  décroît  la  stabilité  des  corps  à  mesure  que  la 
molécule  se  complique,  lois  qui  doivent  limiter  beaucoup  le  nom- 
bre des  composés  réalisables.  Jusqu'ici  ces  lois  ne  sont  pas  con- 
nues ;  elles  ne  pourront  l'être  que  lorsque  de  nombreuses  décou- 
vertes auront  rendu  les  séries  plus  complètes  qu'elles  ne  le  sont 
aujourd'hui.  La  classification  actuelle  n'est  donc  qu'un  grand  tableau 
qui  embrasse  les  formules  déduites  algébriquement  de  tous  les  com- 
posés organiques  possibles  ou  impossibles.  La  connaissance  des  lois 
qui  régissent  la  stabilité  des  corps  complétera  seule  cette  classifi- 
cation en  lui  assignant  ses  justes  limites. 

Il  est  évident  qu'en  partant  de  l'atomicité  d'un  corps  quelconque 
on  pourrait  déduire  algébriquement  la  série  de  tous  ses  composés 
théoriquement  possibles,  et,  plus  tard,  la  série  de  ses  composés 
réalisables,  lorsqu'on  connaîtra  les  lois  de  la  stabilité  des  corps. 

Or,  les  éléments  étant  classés  en  série  d'après  leur  atomicité, 
d'une  part,  et  d'après  leurs  polarités  électriques,  de  l'autre,  l'en- 
semble de  la  chimie  entière  constituera  une  vaste  série. 
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Enfln,  dans  toutes  ces  séries,  les  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques se  modifiant  selon  des  lois  qui  pourront  être  découvertes, 
nous  prévoyons,  dès  aujourd'hui,  un  état  de  la  chimie  où,  sans 
sans  avoir  étudié  en  détail  les  propriétés  des  divers  corps  et  con- 
naissant seulement  le  nombre,  Tatomicité  et  la  polarité  électrique 
des  éléments,  on  pourra  déterminer  par  un  calcul  très-simple  les 
formules,  les  propriétés  et  le  mode  de  génération  de  tous  les  com' 
posés  possibles. 

Nous  n'avons  pas  besoin  de  montrer  tout  ce  qu'a  de  grand  une 
telle  conception. 

Dans  l'ensemble  des  séries  homologues,  dans  ce  tout  qui  con* 
stitue  la  chimie  organique  on  avait  établi,  il  y  a  longtemps  déjà, 
deux  grands  groupes  distincts,  le  groupe  des  composés  dits  gras, 
et  celui  des  composés  dits  aromatiques.  On  avait  donné  au  premier 
le  nom  de  gft'as,  parce  que  les  corps  gras  et  leurs  dérivés  rentrent 
dans  cette  série,  et  au  second  le  nom  d'aroraçttique,  parce  qu'il 
comprend  les  corps  d'une  odeur  agréable,  comme  l'essence  d'a- 
mandes amères,  l'acide  benzoïque,  l'essence  de  cumin,  etc, 

Cette  distinction,  qui  était  Tondée,  au  début,  sur  des  bases  peu 
solides,  sur  des  différences  dans  les  propriétés  physiques,  a  acquis 
depuis  une  très-grande  importance  et  est  admise  aujourd'hui  par 
tous  les  chimistes.  On  comprend  dans  la  série  grasse  tous  les  hy- 
drocarbures C»H«''+2,  C"H*",  C"H*"^3,  etc.,  et  les  nombreux  corps 
qui  en  dérivent,  et  l'on  classe  dans  la  série  aromatique  certains 
hydrocarbures  des  séries  C»H««-6,  CH*»-»,  C«H^-*«,  C»!!*'»-»»  et 
leurs  nombreux  dérivés,  qui  sont  caractérisés  par  une  liaison  des 
atomes  de  carbone,  par  un  arrangement  moléculaire  tout  spéciaux 
que  nous  développerons  plus  loin  en  traitant  de  ces  composés. 

Le  premier  terme  des  hydrocarbures  de  la  série  aromatique  est 
la  benzine  CW;  et  les  homologues  en  dérivent  par  substitution  de 
radicaux  de  la  série  grasse  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  ; 
à  ces  hydrocarbures  correspondent  des  alcools,  des  acides,  etc., 
comme  il  correspond  des  alcools  et  des  acides  aux  carbures  d'hy- 
drogène gras.  Il  existe  donc  un  grand  parallélisme  entre  les  deux 
séries  ;  mais  les  composés  aromatiques  se  distinguent  des  combi- 
naisons delà  série  grasse,  à  part  leurs  formules  et  la  constitution 
spéciale  du  noyau  de  la  benzine,  par  leur  très-grande  stabilité 
et  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  donnent  des  produits  de  substi- 
tution chlorés,  bromes  et  nitrés. 
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Cette  distinction  et  ce  parallélisme  tiennent  à  la  fois  à  la  con- 
stitution spéciale  de  l'hydrocarbure  primitif  CTl«  et  à  la  substitu- 
tion des  radicaux  gras  à  Thydrogène  de  cet  hydrocarbure,  de  telle 
sorte  que  les  nouveaux  dérivés  conservent  d'une  part  les  pro- 
priétés du  carbure  dont  ils  émanent  et  d'autre  part  acquièrent  des 
propriétés  nouvelles  qui  les  rapprochent  des  composés  gras. 

Les  carbures  d'hydrogène  C'oH»  et  C"H»«,  qui  possèdent,  comme 
la  benzine,  une  constitution  toute  particulière  et  qui  peuvent  éga- 
lement recevoir  par  substitution  des  radicaux  gras,  sont  les  pre- 
miers termes  d'autres  séries  homologues. 

Tout  en  reconnaissant  l'utilité  de  réunir  tous  les  composés  or- 
ganiques en  un  tout  par  l'homologie  et  l'isologie,  nous  croyons 
néanmoins  plus  simple,  pour  les  besoins  de  l'étude,  de  séparer  et 
de  décrire  à  part  les  composés  gras  et  les  composés  aromatiques, 
et  nous  diviserons  donc  ce  livre  en  deux  grandes  parties,  la  série 
grasse  et  la  série  aromatique. 

NOMENCLATURE  DES  HYDROCARBURES. 

H.  Ilofmann  a  proposé  une  nomenclature  générale  des  carbures 
l'hydrogène  de  la  série  grasse,  en  déduisant  les  noms  des  carbures 
d'hydrogène  supérieurs  du  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'ils 
renferment  et  fixant  la  série  à  laquelle  l'hydrocarbure  appartient 
par  une  désinence  particulière  ;  pour  les  carbures  d'hydrogène  sa- 
turés il  termine  le  mot  par  la  désinence  ane,  pour  les  carbures 
diatomiques  par  ène,  pour  les  carbures  tétratomiques  par  ine, 
pour  les  carbures  hexatomiques  par  one  et  pour  les  carbures  octa- 
tomiques  par  une;  l'alphabet  ne  renfermant  que  5  voyelles,  on  est 
obligé  d'associer  des  voyelles  pour  pouvoir  désigner  les  hydrocar- 
bures moins  riches  en  hydrogène.  Voici  les  noms  de  quelques  hy- 
drocarbures d'après  Ilofmann  : 

SÉRIK   C"ll«"+»  SÉRIE    C"H*«  SÉRIE    C»H*»-« 

eu*  Méthane  "CH*  Méthène  T  .  .  .^  .  .  .  . 

C*H6  Éthane  C*H*  Éthène  CMl*  Étliine 

C*H8  Propane  CHi^  Propène  C^H*  Propine 

CMl'o  Butane  C*H8  Butène  Ml^  Butine 

C«H««  Pentane  C«H'o  Penténe  CMI»  Pentine 

C6H«*   Hexane  Cm*   Hexène  mV^  Ilexine 

•  •  . 

I  •  . 

C«6H5*  Hexadécane     C^efl'*  Hexadécéne     C^cH'o  Hexadécine 
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M.  Hofmann  désigne  les  radicaux  mono,  tri,  pentatomiques,  etc., 
qui  dérivent  de  ces  hydrocarbures  par  perle  d'un  atome  d'hydro- 
gène, en  remplaçant  les  désinences  ane,  ène,  ine,  etc.,  par  yle, 
ényle,  inyle;  le  nom  de  CH'  devient  alors  méthyle,  celui  de  C»H** 
pentyle  ;  Cil  sera  le  méthényle,  OR^  le  pentényle,  CHV  le  penti- 
nyle,  etc. 

Nous  n'adopterons  que  les  noms  des  hydrocarbures  saturés. 


SÉRIE  GRASSE 


HYDROCARBURES 

Hydriicarbnres  qui  répondent  h  la  formule  G'^H''*^.  (Hy^ 
drocarhures  saturés.) 

Les  trois  premiers  termes  de  cette  série,  CH*,C*n«  et  Cil»,  n'exis- 
tent que  sous  une  modification  ;  pour  le  carbure  d'hydrogène  C*H'® 
la  théorie  (ait  prévoir  deux  isomères,  comme  nous  avons  montré 
plus  haut;  à  partir  de  l'hydrocarbure  C*H'**,  le  nombre  des  iso- 
mères possibles  s'accroît  d'une  unité  pour  chaque  atome  de  car- 
bone ajouté  à  C*.  Ainsi  C*H'*  aura  trois  isomères  possibles, 
C«H«*  quatre,  C^'®  cinq,  etc. 

Le  carbure  d'hydrogène,  dont  les  atomes  de  carbone  forment  une 
chaîne,  a  été  nommé  carbure  normal  ou  primaire,  en  opposition 
avec  les  carbures,  dans  lesquels  un  atome  de  carbone  échange 
3  ou  4  atomicités  avec  5  ou  4  autres  atomes  de  carbone,  et  qui 
ont  été  désignés  par  les  noms  de  carbures  secondaires  et  tertiaires  : 

CI15 


mz    CH^ 

1 

CH 

cm 

Ciï* 

1 

fjl* 

HsC     C     CHS 

Cil* 

CH» 

CIP 

CHS 

ine  normal. 

Pentane  secondaire. 

Pentane  tertiaire. 

État  natcbel,  préparation.  1"  Beaucoup  d'hydrocarbures  de  cette 
série  existent  à  l'état  naturel.  Le  gaz  CU*  se  dégage  dans  les  ma- 


4tt 
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rais,  et  MM.  Cahours  et  Pelouze  ont  pu  retirer  des  pétroles  d'Amé- 
rique, au  moyen  de  la  distillation  fractionnée,  les  composés 

Q*m,    C«H*2,     C6H*^     C7H»«,     C8U*8,     C9II««,     C»oH«S     C»*H«*, 

Ct«H«6,    c*5H«»,    C«*Hso    et    C«6H5*. 

De  plus,  il  n'est  pas  douteux,  d'après  ces  chimistes,  que  les 
parties  du  pétrole  qui  bouillent  plus  haut  que  le  composé  C*®H** 
ne  renferment  encore  d'autres  hydrocarbures  homologues  des  pré- 
cédents, 

S**  Le  ga?  des  marais  CH*  a  été  obtenu  synthétiquement  par 
l'action  simultanée  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'acide  sulfhydri- 
que  sur  le  cuivre  chauffé  au  rouge.  Dans  ce  cas,  le  carbone  et  l'hy- 
drogène, devenus  libres,  s'unissent  à  l'état  naissant. 

S**  On  prépare  ces  carbures  d'hydrogène  par  synthèse  directe 
en  traitant  par  le  sodium  des  composés  qui  dérivent  des  alcools 
correspondants,  et  qui  représentent  l'hydrocarbure  cherché,  dans 
lequel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  de  l'iode  ;  le  mé- 
tal s'empare  de  l'iode  de  deux  molécules  d'iodure  et  les  deux  radi- 
caux se  combinent,  au  moment  où  ils  sont  mis  en  liberté. 


CH=*I 
CIPI 

4- 

Na9        — 

2NaI 

CH5 

î  mol.  d'iodure 
de  méthyle. 

Sodium. 

lodure 
de  sodium. 

Oiméthyle  identique 
avec  réthane. 

Cfl'I 

CHS 

CH*I 

in* 

4- 

Na«        — 

2NaI 

CH* 

CH5 

(Ih^ 

1  mol.  d'iodure 
de  méthyle  et  1  moi. 
d'iodure  de  propyle. 

Sodium. 

lodure 
de  sodium. 

lléthylpropylc  ou 
butane  primaire. 

CH^ 

CHS 

CHi      -f- 

ICI15 

+    Na*    = 

:    2NaI 

+     CH    en- 

i:h"- 

CH*^ 

lodure 
d'isopropyle.        i 

lodure 
de  niéthy] 

Sodiifm. 
e. 

lodure 
de  sodium. 

Méthylisopropyle 
ou  butane  secondaire. 

4"  Ces  hydrocarbures  prennent  naissance  lorsque  les  acides  qui 
répondent ,   soit  à  la  formule  C«+»  Hî»+*0«,  soit  à  la  formule 
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C»+»H4»n-t04^  sont  soumis  à  des  influences  qui  peuvent  leur  faire 
perdre  de  l'anhydride  carbonique. 

Anhydride 
carbonique. 

Cn+iH*»+«0*    =    2C0*    4-    CW^+s 

Anhydride 
carbonique. 

Généralement,  on  chauffe  ces  acides  avec  un  excès  d'alcali  ;  il 
est  toutefois  important  de  noter  qu'à  la  température  où  l'on  est 
obligé  d'opérer,  l'anhydride  carbonique  exerce  une  action  oxydante 
sur  les  hydrocarbures  formés.  Au  lieu  des  corps  saturés  dont  nous 
parlons,  on  obtient  le  plus  souvent,  par  suite  de  cette  réaction 
secondaire,  des  produits  moins  hydrogénés.  On  réussit  toutefois 
très-bien  à  préparer,  par  ce  procédé,  le  gaz  des  marais,  au  moyen 
de  l'acide  acétique,  et  les  hydrures  d'hexyle  et  d'octyle  à  l'aide  des 
acides  subérique  et  sébacique  : 


C'U'KO*    + 

KHO 

—    CK«0'    +     eu* 

Acétate 

Potasse. 

Carbonate           Méthane. 

de  potassium. 

de  potassium. 

C8Hi«K*0*    H- 

2KH0 

-    2CK«05    +    C6U»* 

Subérate 

Potasse. 

Carbonate               Hexane. 

de  potassium. 

dé  potassium. 

CioHi6K«0*     4- 

2KH0 

~    2CK«0s    _|_    C8H»8 

Sébale 

Potasse. 

Carbonate               Octane. 

de  potassium.  ' 

de  potassiunî. 

5"  On  obtient  les  mêmes  hydrocarbures  en  soumettant  les  iodures 
alcooliques  à  l'action  simultanée  du  zinc  et  de  l'eau.  Cette  opéra- 
tion doit  se  faire  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  elle  exige  une 
température  de  200"  environ  : 

2C«H*I  +   2Zn  -f-   2U«0  =  ^^1  !  0*   4-   '^%\  -f   2C«H6 

lodure  Zinc.  Eau.  Hydrate        lodure  de  zinc.      Éthane. 

d'éthyle.  de  xino. 

Au  lieu  de  chauffer  ensemble  les  iodures  des  radicaux  hydro- 
carbonés, l'eau  et  le  zinc,  on  peut  préparer  d'abord  une  combinai- 
son de  ces  radicaux  avec  le  zinc  (voy.  Composés  organo-métal- 
liques)  et  décomposer  cette  combinaison  par  l'eau. 


Zn"    +    s/'gjo]     =    %\0^    +    2C«H6 


CWU..      .     o/HU\  Zn" 

C«H5 

Zinc-éthyle.  '  Eaîk    '    *  Hydrate  Éthane 

de  zinc. 
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On  peut  aussi  décomposer  le  composé  organo-métallique  du  mer* 
cure  par  Tacide  sUlfurique. 

S\^^    +    SOH»    =.    SO*Hg    4-    2C«H« 

Mercuréthyle.  Acide  Sulfate  éthane. 

sulfurique.  inercuriqiie. 

• 

6"  On  prépare  encore  ces  hydrogènes  carbonés  à  Taide  d'au- 
tres hydrogènes  carbonés  renfermant  2  atomes  d'hydrogène  de 
moins  qu'eux,  et  dont  beaucoup  ont  été  obtenus  par  synthèse 
directe  à  l'aide  des  éléments. 

Pour  obtenir  les  carbures  d'hydrogène  C"H*"+*  au  moyen  des 
carbures  C"!!*'*,  on  combine  ces  derniers  au  brome.  Le  composé 
formé  C^U'^Br^  étant  chauffé  à  275»  avec  un  mélahge  d'iodure  de 
potassium,  d'eau  et  de  cuivre/  se  décompose.  L'hydrocarbure 
C'*H*'*  se  régénère  en  partie,  et  en  partie  il  se  transforme  en  hydro- 
carbure C»H*'»+«. 

7"  Ces  hydrocarbures  prennent  naissance  lorsqu'on  chauffe  à 
275"  un  composé  organique  quelconque  renfermant  le  même  nom- 
bre d'atomes  de  carbone  qu'eux ,  avec  un  grand  excès  d'acide 
iodhydrique  concentré  (Berthelot). 


C*H80« 

4-     6HI    = 

C*H»o 

+ 

2H*0 

+    3I« 

Acide 

Acide 

Butane. 

Eau. 

Iode. 

butyrique. 

iodhydrique. 

8*  Plusieurs  de  ces  hydrocarbures  ont  été  obtenus  par  l'action 
de  la  chaleur  rouge  sur  les  butyrates  et  les  acétates. 

9*  Ces  corps  prennent  naissance  pendant  la  distillation  sèche 
du  boghead,  du  cannel-coal  et  des  matières  grasses. 

10*  En  distillant  l'alcool  amylique  avec  le  chlorure  de  zinc, 
M.  Wurtz  a  obtenu  l'hydrure  d'amyle  C«H**  et  plusieurs  de  ses 
homologues.  11  se  forme  en  môme  temps  dans  cette  réaction  des 
hydrocarbures  appartenant  à  la  série  C"1I*",  et  d'autres  hydrocar- 
bures moins  hydrogénés  encore,  mais  imparfaitement  étudiés. 

11*  M.  Schutzenberger  a  montré  que  l'hydrocarbure  C*H«  se 
produit  mêlé  d'anhydride  carbonique  lorsqu'on  fait  agir  l'anhydride 
acétique  à  chaud  sur  le  bioxyde  de  baryum. 

KcS|o)    +    BaO*    =    ''«"tSS    +    2C0*    +    C*H« 

Anhydride  Bioxyde  Acétate  Anhydride  Étlune 

acétique.  de  baryum.  de  baryum.  carbonique. 
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Propriétés,  i"  Tous  ces  carbures  d'hydrogène  sont  saturés,  ce 
qui  signifie  qu'aucun  d'eux  ne  peut  s'unir  ni  au  chlore,  ni  au 
brome,  ni  aux  radicaux  çionatomiques  en  général. 

2*  Soumis  à  l'influence  du  brome  ou  du  chlore,  ces  hydrocar- 
bures peuvent  échanger  leur  hydrogène  contre  ces  métalloïdes. 
Ceux  des  composés  ainsi  formés  qui  renferment  un  seul  atome  de 
chlore  ou  de  brome  sont  susceptibles  d'échanger  cet  atome  de 
chlore  ou  de  brome  contre  le  résidu  OU  ;  il  se  produit  alors  un 
alcool.  Nous  verrons,  au  sujet  des  alcools,  comment  on  peut  pro- 
duire cette  substitution. 

3"  Les  produits  trichlorés  paraissent  se  décomposer  avec  forma- 
tion d'un  acide  monobasique  répondant  à  la  formule  C^H^W  sous 
l'influence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse.  Au  moins  a-t-on 
constaté  que,  dans  ces  conditions,  le  gaz  des  marais  trichloré 
(chloroforme)  CHCP  se  transforme  en  acide  formique,  et  l'éthane 
trichloré  en  acide  acétique. 


2H«0 


Hydrocarbure  Potasse.  Chlorure  Sel  Eau. 

trichloré*  de  potassium.  potassique. 

4"  L'acide  azotique  attaque  les  termes  supérieurs  de  cette  série 
avec  production  de  dérivés  dans  lesquels  l'hydrogène  de  l'hydro- 
carbure est  partiellement  remplacé  par  le  groupe  AzO».  Ainsi,  avec 
l'octane  C^H**  on  obtient  le  composé  C®H"(AzO*).  Les  termes  infé- 
rieurs de  la  série  ne  subissent  aucune  action  de  la  part  de  l'acide 
azotique.  Mais  indirectement  on  a  obtenu  des  dérivés  de  ces  corps 
où  l'hydrogène  est  remplacé  par  le  radical  AzO*.  On  désigne  ces 
composés  sous  le  nom  de  dérivés  nitrés,  et  la  substitution  qui  leur 
donne  naissance  est  dite  substitution  nitrée. 

Nomenclature.  —  Diverses  nomenclatures  ont  été  proposées 
pour  ceux  de  ces  hydrocarbures  actuellement  connus  ;  d'abord  on 
les  a  supposés  constitués  par  l'union  d'un  radical  monatomique 
avec  l'hydrogène  et  on  les  a  nommés  hydrures  de  ces  radicaux. 

C'est  ainsi  que  le  gaz  des  marais  CU*  a  reçu  la  formule  CU*,U  et 
a  été  désigné  sous  le  nom  d'hydrure  de  méthyle,  que  le  gaz  C'H^  a 
reçu  la  formule  C*H\H  et  a  été  nommé  hydrure  d'éthyle...  etc. 

Plus  tard,  M.  Berthelot  a  proposé  de  tirer  leurs  noms  de  l'acide 
monobasique  que  l'on  peut  en  faire  dériver.  Le  gaz  des  marais  est 
alors  devenu  le  formène;  Thydrure  d'éthyle,  Vacétène,  et  ainsi  de  suite. 
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MM.  Cahours  et  Pelouze,  appliquant  à  ces  corps  une  nomencla- 
ture analogue  à  celle  qu'adopta  Gerhardt  pour  les  radicaux  monato- 
miques  hydrocarbonés  qu'on  en  dérive, .  ont  proposé  de  déduire 
leur  nom  du  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'ils  renferment.  Le 
gaz  des  marais  devient  alors  le  protylène,  l'hydrure  d'éthyle  le 
deutylène,,,  etc. 

Nous  ferons  remarquer  que  la  terminaison  ène  est  employée  par 
la  plupart  des  chimistes  pour  désigner  les  hydrocarbures  diatomi- 
ques,  et  qu'à  partir  du  sixième  terme  C^H'*,  les  mots  hexylène, 
heptylène  C^H*^,  etc.,  sont  identiques  avec  les  noms  des  hydrocar- 
bures diatomiques  CeH*^,  C^H»*,  etc. 

Enfin  M.  Hofmann  a  proposé  une  nomenclature  des  hydrocar- 
bures saturés,  dont  nous  avons  déjà  parlé  plus  haut. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  formules  de  ceux  de  ces  hydrocar- 
bures qui  sont  connus,  avec  les  noms  qui  leur  correspondent  : 

NOMS  NOMS  MOUS 

DE  GKRBARDT.  DE  BERTHELOT.  DE  HOrMAHK. 

C   H*.  hydrure  de  méthyle fonnéne.  .  .  .  méUiane. 

C*  H**.  hydrure  d'éthyle acéténe. .  .  .  éthane. 

C*  H*.  hydrure  de  propylc propionéne  .  .  propane. 

C*  H'",  hydrure  de  butyle Lutyréne.  .  .  .  butane. 

C*  H**,  hydrure  d'amyle valérène.  .  .  .  pentane. 

Cfi  H**,  hydrure  d'hexyle caproéne. .  .  .  hexane. 

C  H'®,  hydrure  d'hepty le  .  ' œnanthyléne. .  heptane. 

C*  H**,  hydrure  d'octyle capr^léne.    .  .  octane. 

C®  H*",  hydrure  de  nonyle pélar|fonène  . .  nonane. 

C*°H".  hydrure  de  décyle décane. 

C**II**.  liydrure  d'undécyle ruténe undécane. 

C**H*".  hydrure  de  bidécyle laurène  ....  dodécane. 

C"H".  hydrure  de  tridécyle cocinêne.  .  .  .  tridécane. 

Qiiljso  hydrure  de  tétradécyle.  .  .  myrystène.  .  .  tétradécane. 

C'II".  hydrure  de  pentadécyle.  .  .  benéne pentadécane. 

C**H'*.  hydrure  d'hexadécyle palmiténe.  .  .  hexadécane. 

Les  noms  de  llofmann  nous  paraissent  excellents,  et  nous  nous 
en  servirons  de  préférence. 

ÉTUDE   DES  HYDROCARBURES  CH*""''*   LES  PLUS  IMPORTANTS. 


méthane  (gaz  des  marais,  hydrure  de  méthyle)  CIH.  Il  se  produit 
naturellement  dans  le  fond  des  marais  par  la  putréfaction  des  ma- 
tières organiques.  En  remuant  le  tond  des  eaux  stagnantes,  on  voit 
se  dégager  des  bulles  qui  sont  un  mélange  de  ce  gaz,  d'azote, 
d'anhydride  carbonique,  et  quelquefois  d'acide  sulfhydrique. 
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Le  gaz  des  marais  se  rencontre  malheureusement  aussi  dans  les 
mines  jde  houille,  où  il  se  mélange  avec  l'air,  et  produit  un  gaz 
détonant,  connu  sous  le  nom  de  feu  grisou  ou  de  feu  terrou. 
L'explosion  a  lieu  lorsque  les  mineurs  arrivent  avec  une  lampe 
allumée  au  milieu  du  gaz  inflammable.  Pour  éviter  cet  accident, 
Davy  a  eu  Tidée  d'entourer  la  lampe  des  mineurs  d'une  cage  en 
toile  métallique.  Cette  toile  refroidit  assez  la  flamme  due  à  l'explo- 
sion, pour  que  celle-ci  se  produise  seulement  dans  l'intérieur  de 
la  cage  et  ne  se  propage  pas  au  dehors.  Gomme  l'explosion  interne 
éteint  ces  lampes,  on  fixe  sur  leur  mèche  plusieurs  fils  de  platine. 
Ces  fils  restent  incandescents  pendant  tout  le  temps  que  le  mineur 
se  trouve  dans  l'atmosphère  inflammable,  et  répandent  assez  de 
lueurs  pour  lui  permettre  de  se  diriger  dans  l'obscurité.  Les  lam- 
pes de  Davy  éclairant  moins  que  les  autres  à  cause  de  l'enveloppe 
en  toile  métallique,  on  y  adapte  des  réflecteurs  en  étain  placés 
derrière  la  flamme.  Le  grisou  ne  renferme  généralement  ni  gaz 
oléfiant  C'H*,  ni  oxyde  de  carbone.  D  parait  devoir  son  origine  à 
une  putréfaction  opérée  par  l'eau. 

Le  gaz  des  marais  sort  aussi  de  terre  dans  beaucoup  de  localités. 
On  connaît  des  sources  de  ce  gaz  qui  brûlent  depuis  les  temps  les 
plus  reculés.  De  ce  nombre  sont  celles  du  mont  Chimère,  sur  les 
côtes  de  l'Asie  Mineure.  Les  volcans  de  boue,  que  l'on  rencontre 
dans  un  grand  nombre  de  lieux,  sont  des  espèces  d'éruptions 
boueuses,  causées  par  ce  gaz  qui  se  dégage  en  traversant  des 
couches  d'argile  imprégnée  d'eau  salée  et  de  matières  bitumi- 
neuses. 

Le  gaz  des  marais  se  produit  en  même  temps  que  d'autres  car- 
bures d'hydrogène  lorsqu'on  chauffe  au  rouge  les  substances  orga- 
niques d'une  constitution  même  très-simple.  M.  Berthelot  a  pu 
l'obtenir  en  faisant  passer  des  vapeurs  d'acide  formique  CH*0*  à 
travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge. 

M.  Dumas  a  fait  connaître  un  .procédé  qui  permet  d'obtenir  ce 
gaz  presque  pur,  et  qui  consiste  à  chauffer  dans  une  cornue  un 
mélange  de  deux  parties  d'acétate  de  sodium  cristallisé,  de  deux 
parties  d'hydrate  potassique  et  de  trois  parties  de  chaux  vive  pul- 
vérisée. La  chaux  a  pour  but  de  rendre  moins  intense  l'action  de 
la  potasse  sur  le  verre  de  la  cornue,  qui  sans  cela  serait  imman- 
quablement percée.  La  réaction  est  la  suivante  (voy.  4*  procédé 
général^  : 
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C'H'NaO*    4-    KHO    =      CNaKO»      +     CH* 

Acétato  Polasso.  Carbonate  Gaz 

de  sodium.  de  potassium  et  de  sodium,  des  marais: 

Le  procédé  de  M.  Dumas  est  au  fond  un  procédé  analytique  ;  mais 
il  est  devenu  synthétique  depuis  que  M.  Kolbe  a  obtenu  l'acide  tri- 
chloracétique  au  moyen  des  éléments,  et  M.  Melsens,  Tacide  acéti- 
que à  l'aide  de  l'acide  trichloracé tique. 

M.  Melsens  a  encore  réussi  à  préparer  le  gaz  des  marais  en  sou- 
mettant le  chlorure  de  carbone,  CCH,  que  M.  Kolbe  obtient  synthé- 
tiquement,  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  développé  au  moyen 
de  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium. 

CCH    +    4(11})    =    4(Sj)     +     CH* 

Perchlorure        Hydrogène.  Acide  Gax 

de  carbone.  chlorhydriquc.      des  marais. 

M.  Berthelot  a  obtenu  ce  gaz  en  faisant  passer  un  mélange  d'a- 
cide sulfhydrique  et  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  sur  du  cui- 
vre chauffé  au  rouge.  Le  cuivre  s'empare  du  soufre,  tandis  que 
le  charbon  et  l'hydrogène,  à  l'état  naissant,  réagissent  Tun  sur  l'au- 
tre et  se  combinent.  Cette  réaction  est  très-compliquée  ;  elle  donne 
naissance  non-seulement  au  gaz  des  marais,  mais  encore  à  beau- 
coup d'autres  corps. 

Enfin,  si  Ton  veut  avoir  du  gaz  des  marais  absolument  pur,  il  faut 
décomposer  le  zinc-méthyle  par  l'eau  (voy.  5*  procédé  général). 

^^"'4n"    -f-    2nîîo'\     =    ^!î!!o«    4-     2CH* 


(SI»)  = 


Zinc-niéthyle.  Eau.  Hydrate  tiaz 

de  zinc.  des  marais. 

Le  gaz  des  marais  est  incolore ,  il  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  il 
n'exerce  aucune  action  sur  les  papiers  réactifs,  et  exige  pour  se  dis- 
soudre 18,56  fois  son  volume  d'eau  à  0";  son  pouvoir  réfringent  est 
1,504,  et  sa  densité  0,5576. 

Le  gaz  des  marais  n'entretient  pas  la  respiration,  mais  n*est  pas 
toxique.  S'il  est  mêlé  d  une  suffisante  quantité  d'oxygène,  on  peut 
en  effet  le  respirer  sans  danger. 

Lorsqu'on  dirige  ce  gaz  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il 
double  de  volume  en  se  convertissant  en  hydrogène,  en  même 
temps  que  du  charbon  se  dépose.  Un  grand  nombre  d'étincelles 
électriques  donnent  lieu  au  même  résultat. 
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CH*    =    C    4-    2(«|) 

Gaz  Giiarbon.  Hydrogène, 

des  marais. 

Dans  cette  réaction,  il  se  produit,  en  outre,  toujours  un  peu  de  ma- 
tières huileuses. 

Le  gaz  des  marais  brûle  facilement  avec  une  flamme  peu  éclai- 
rante. Mêlé  à  l'air  ou  à  l'oxygène,  il  détone  par  l'approche  d'un  corps 
en  ignition. 

Le  chlore  agit  d'une  manière  très-différente  sur  le  gaz  des  ma- 
rais, selon  les  conditions  de  l'expérience.  Fait-on  un  mélange  de 
quatre  volumes  de  chlore  et  de  deux  volumes  de  gaz  de  marais,  au- 
cune réaction  ne  se  manifeste  dans  l'obscurité,  mais  sous  l'influence 
de  l'étincelle  éleclrique  ou  de  la  lumière  solaire  une  violente  ex- 
plosion a  lieu  ;  du  charbon  se  dépose,  et  de  l'acide  chlorhydrique 
prend  naissance. 

CH*    +    2(gj)    =    4(^1  i)    +    C 

Gaz  Chlore.  Acide  Carbone, 

des  marais.  chlorhydrique. 

Fait-on,  au  contrafire,  un  mélange  d'un  volume,  de  méthane,  d'un 
volume  d'anhydride  carbonique  et  d'un  excès  de  chlore,  il  se  pro- 
duit un  liquide  qui  renferme  du  chloroforme  et  du  perchlorure 
de  carbone. 


CM*    H-     5  ^    j 

-    3(C    j     +    ^"^'' 

Méthane.               Chlore. 

\          '/ 

Acide                Chloroforme, 
chlorhydrique. 

CIH    +    4(g  ) 

Méthane.              Chlore. 

-   *(cl  )    +    CCI* 

Acide              Perchlorure 
chlorhydrique.       de  carbone. 

Enfln,  fait-on  réagir  le  chlore  sur  un  excès  de  gaz  des  marais, 
il  se  forme  du  chlorure  de  méthyle. 

™*    +    SI    =    cil    +    «PCI 

Gnz  Chlore.  Acide  Chlorure 

des  marais.  chlorhydrique.   de  méthyle. 

Ce  dernier  corps,  soumis  à  l'action  de  l'acétate  d'argent  par 
M.  Berthelot,  a  échangé  son  chlore  contre  de  l'oxacétyle,  et  a  fourni 
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ainsi  de  Tacétate  de  méthyle  d'où  Ton  a  pu  retirer  de  l'alcool  mé- 
Ihylique  par  la  saponificalion. 

CH'Cl    +    C'H^0|0    =    AgCl    +    ™J0 

Chlorure  Acétate  Chlorure  Acétate 

(le  méthyle.  d'argent.  d'argait.  de  mét'byie. 

"?;?i«  +  fil»  =  "11»  +  "SI" 

Acétate  Hydrate  Acétate  Alcool, 

de  méthyle.  potassique.  potassique.         '     roôthylique. 

Sous  rinfluence  simultanée  de  Thumidité,  du  chlore  et  de  la  lu- 
mière solaire,  le  gaz  des  marais  se  décompose  en  donnant  deTacide 
chlorhydrique,  et  de  l'anhydride  carbonique  ou  de  l'oxyde  de  car- 
bone. 


CH*    4- 

'mv 

+ 

ncî  \) 

-    8  Ci  j     +     ^^ 

G-ji 
des  marais. 

\        1        / 

Eau. 

Chlore. 

Acide               Anhydride 
chlorhydrique.       carbonique. 

Le  brome  attaque  difficilement  ce  gaz. 

L'acide  azotique  concentré,  mélangé  même  avec  de  l'acide  sulfu- 

rique,  est  sans  action  sur  le  gaz  des  marais.  11  en  est  de  même  du 

chlorure  de  soufre,  du  perchlorure  de  phosphore  et  du  chlorure 

d'antimoine  chauffés. 

CHS 
Éthane  (Hydrure  d'éthyîe)  I     .  C'est  un  corps  gazeux  qui  se  coin- 

CH' 

porte  vis-à-vis  des  réactifs  comme  le  méthane.  11  ne  présente  de 

l'intérêt  que  parce  qu'il  est  identique  avec  le  diméthyle,  comme 

M.  Schorlemmer  l'a  montré  en  le  convertissant  par  le  chlore  en 

chlorure  d'éthyle  et  celui-ci  en  alcool  éthylique. 

Pentanes  Isomériqaes.  On  connaît  les  trois  isomères  prévus 
parla  théorie. 

V  Penlane primaire  (ou  normal)  CIP - CH« ~ CH* - CH« - CU^ 
On  n'a  pas  encore  obtenu  cet  hydrocarbure  par  synthèse  ;  il  existe 
tout  formé  dans  les  pétroles  d'Amérique. 

11  constitue  un  liquide  incolore  bouillant  à  38%  qui  présente 
vis-à-vis  des  réactifs  la  même  indifférence  que  le  méthane  et 
l'éthanc. 

2»  Pentane  secondaire  |}5^>CU-CII«-CIP.  Cet  hydrocarbure 

se  produit  par  la  réaction  de  l'iodure  d'amyle  correspondant  à 
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l'alcool  amylique  de  fermentation,  sur  le  zinc  et  Teau  (voy,  5*  pro- 
cédé général)  à  une  température  de  140'*  environ. 

2CM1*'I    +    2Zn    +    2iro    *=    ^{{I  !  0*    +    Zn'^I* 

lodure  Zinc.  Eau.  Hydrate  lodure 

d'amyle.  de  zinc.  de  zinc. 

+    2C«lI*î 

Ilydrure  d'amyle 
ou  pentane. 

Au  lieu  de  faire  agir  simultanément  l'eau  et  le  zinc  sur  l'iodure 
d'amyle,  on  peut  décomposer  par  l'eau  le  zinc-amyle  Zn"  (C*H**)*. 


+    2C5H'« 


Zinc-amyle.  Eau.  Hydrate  de  Pentone. 

zino. 

Le  pentane  prend  encore  naissance  en  même  temps  que  l'amy- 
lène,  lorsqu'on  décompose  l'alcool  amylique  de  fermentation  par  le 
chlorure  de  zinc.  Comme  la  déshydratation  de  l'alcool  amylique  ne 
devrait  donner  que  de  l'amylène  ou  des  homologues  supérieurs  de 
ce  corps,  la  production  de  l'hydrure  d'amyle  est  nécessairement  liée 
à  celle  d'hydrocarbures  moins  hydrogénés  que  l'amylène  (Wurtz). 
Pour  avoir  l'hydrure  d'amyle  pur,  on  recueille  le  produit  qui  passe 
de  50*  à  40%  on  le  traite  par  le  brome  qui  s'empare  de  l'amylène 
et  l'on  distille  de  nouveau.  L'hydrure  d'amyle,  qui  bout  à  30%  se 
sépare  alors  facilement  du  bromure  d'amylène  qui  bout  à  175". 

C'est  un  liquide  incolore  et  transparent,  fort  mobile  et  d'une 
odeur  agréable  et  éthérée;  il  a  une  densité  de  0,6385  à  i4%2,  ce  qui 
en  fait  le  plus  léger  des^  liquides  connus.  Il  bout  à  -t-  30%  et  ne  se  so- 
lidifie pas  à  —  24%  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,382. 

Le  pentane  n'est  pas  miscible  à  l'eau,  mais  il  se  mêle  en  toutes 
proportions  avec  l'alcool  et  l'éther. 

Le  pentane  brûle  avec  une  flamme  fort  éclairante,  mais  fuligi- 
neuse ;  sa  vapeur  brûle  sans  fumée. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  sans  action  sur  ce  corps,  il  en 
est  de  même  de  l'acide  azotique  fumant,  et  d'un  mélange  d'acide 
azotique  et  d'acide  sulfurique. 

Le  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène  de  l'hydrure  d'amyle;  le  dé- 
rivé monochloré  parait  identique  au  chlorure  d'amyle,  au  moins 
fournit-il  de  l'alcool  amylique,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  l'a- 
cétate d'argent,  et  qu'on  saponifie  par  les  alcalis  le  produit  de  cette 
réaction.  ' 
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CHS 

5"  Pentane  tertiaire  H^C  —  C  —  CH^.  Cet  hydrocarbure,  très-inté- 

CIP 
rcssant  par  sa  constitution,  se  produit  dans  Faction  du  zinc-mé- 

thyle  sur  Tiodure  du  triméthylcarbinol  (iodure  de  butyle  tertiaire). 
2C(CH'j'I    +    Zn(CH=^)*    =    Znl*    -+■    2C(CH5)4 

Iodure  de  Zinc-ir.élliyle.  Iodure  Penlane 

trimélliylcarbinol.  de  zinc.  tertiaire. 

Le  pentane  tertiaire  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  in- 
colore bouillant  à  +  9%5,  qui  se  prend  à  ■—  20'  en  masse  cristallisée. 

Hydrocarbures  qui  répondent  A  la  formule  C^H*".  (0/^ 
fines.)  Comme  nous  avons  vu  plus  haut,  on  peut  dériver  facilement 
les  corps  de  cette  série  des  hydrocarbures  CH*"-*-*  en  enlevant  à 
ces  derniers  simplement  deux  atomes  d'hydrogène  ;  cette  soustrac- 
tion d'hydrogène  pouvant  se  faire  aux  différents  atomes  de  carbone 
de  la  molécule,  il  en  résulte  que  le  nombre  d'isomères  théorique- 
ment possibles  est  ici  très-considérable;  le  second  terme  C*H*peut 
déjà  exister  sous  deux  modifications  isomères,  le  troisième  C*H«  sous 
quatre  modifications,  le  quatrième  C^H*  sous  neuf  modifications,  etc. 

Tous  ces  hydrocarbures  prévus  par  la  théorie  existenl-ils  ou 
peuvent-ils  exister  à  l'état  de  liberté  ?  Nous  ne  le  croyons  pas,  et  il 
est  très-probable  qu'on  n'obtiendra  que  ceux  à  l'état  libre,  qui  peu- 
vent se  saturer,  c'est-à  dire  cliez  lesquels  les  deux  atomes  de  car- 
bone qui  ont  des  affinités  libres  sont  voisins  et  échangent  alors 
deux  atomicités  chacun,  ou  dans  le  cas  où  les  atomes  peuvent 
constituer  une  chaîne  fermée. 

Ainsi  des  quatre  hydrocarbures  C^ÏI^  : 

=CI1  -CH^  -cm  CH' 


»';n 

I 

-cil 

1 

CH* 

1 

Cil-' 

I 

II 

-CH* 

III 

1 

IV 

le  premier  et  le  quatrième  n'existeront  pas  à  l'état  de  liberté,  tan- 
dis que  le  second  et  le  troisième  pourront  être  isolés  ;  ils  auront 
alors  pour  formule 

Cll^ 

Il  /  CH* 

Cil  n«c  (  I 

\  CH* 

cir 
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Si  Ton  ne  counait  pas  les  hydrocarbures  à  l'état  libre,  on  connaît 
pourtant  leurs  combinaisons  avec  le  bilme,  le  chlore,  etc.  ;  mais 
lorsqu'on  traite  ces  composés  par  le  sodium,  l'hydrocarbure  se  dé- 
truit complètement  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté  ;  il  y  a  pres- 
que toujours  formation  d'hydrocarbures  moins  riches  en  hydro- 
gène, et  d'une  certaine  quantité  d'un  isomère  de  l'hydrocarbure. 

On  a  constaté  d'intéressantes  relations  dans  les  points  d'èbulli- 
tion  des  bibromures,  bichlorures,  etc.,  de  ces  carbures;  celui  du 
carbure  III  possède  le  point  d'ébullition  le  plus  élevé,  viennent  en- 
suite Il  et  IV;  le  bromure  du  carbure  I  n'est  pas  encore  connu; 
son  point  d'ébullition  serait  très-probablement  intermédiaire 
entre  II  et  IV 

CH*Br.  CH»Br  CHBr*         .    CH» 

I  i  I  I 

m*  ,       CIlBr  CH'*  CBr'* 

CH*Br       '      GIF  *    CH^  CH' 

Bout  à  161*.  Bout  à  US*.  Inconnu.  Bout  à  115*. 

Des  relations  analogues  existent  pour  les  points  d'ébullition  des 
dérivés  des  homologues  supérieurs. 

pBÉPAnATio.'v.  !•  Les  hydrocarbures  C"H*'*  peuvent  être  préparés  par 
la  réaction  des  corps  avides  d'humidité  sur  les  alcools  qui  en  diffé- 
rent par  une  molécule  d'eau. 

C*HcO    =    11*0    +    C*ll* 

Alcool.  Eau.  Étiiylëne. 

On  se  sert  généralement,  pour  exécuter  cette  opération,  de  l'a- 
cide sulfurique  concentré  ou  du  chlorure  de  zinc. 

M.  \Vurl2  a  constaté  que  lorsqu'on  traite  l'alcool  amylique  C«I1**0 
par  le  chlorure  de  zinc,  il  se  forme,  outre  l'amylène  CH*®,  qui  lui 
correspond,  un  grand  nombre  d'homologues  supérieurs  de  ce  corps. 
Nous  avons  vu  que  l'on  obtient  aussi,  dans  cette  réaction,  l'hydrure 
d'amyle  C»U**  et  ses  homologues,  en  même  temps  que  des  hydro- 
carbures moins  hydrogénés  que  ceux  qui  répondent  à  la  formule 
C"!!*".  Ceux-ci  ne  sont  pas  connus  en  détail.  Chose  singulière,  un 
tel  phénomène  ne  s*observe  plus  avec  l'alcool  octylique  C^II'^O,  qui, 
bien  plus  compliqué  que  Talcool  amylique,  se  dédouble  beaucoup 
plus  régulièrement  que  ce  dernier,  en  donnant  de  l'eau  et  de  l'oc- 
tyléiie  C»H«o. 
2**  Ces  hydrocarbures  prennent  naissance  lorsqu'on  chauffe  au 
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rouge  les  acétates  et  les  butyrates.  On  les  isole  des  produits  aux- 
quels ils  sont  mélangés  en  les  combinant  au  brome,  et  on  les  sé- 
pare ensuite  de  leurs  bromures  en  chauffant  ceux-ci  à  275*  avec 
du  cuivre,  de  Teau  et  de  Tiodure  de  potassium.  M.  Berthelot,  à  qui 
est  due  la  connaissance  de  cette  réaction,  a  pu  obtenir  de  la 
sorte  réthylène,  C«H*;  le  propylène,  C^H»;  le  butylène,  C*H»  et 
Tamylène,  C»II*». 

5*  Ces  composés  prennent  encore  naissance  par  Taction  d*uii 
mélange  de  sulfure  de  carbone  en  vapeurs  et  d'hydrogène  sulfuré 
sur  le  cuivre  chauffé  au  rouge. 

4*  On  peut  produire  quelques-uns  de  ces  hydrocarbures  en  fai- 
sant réagir  l'iodure  d'allyle  ou  l'éthylène  brome  sur  les  composés 
organo-métalliques  du  zinc  (Wurtz). 


n  I) 


lodure  élhyhire  -  lodure  Amylëne. 

d'allylc.  de  zinc.  de  zinc. 

KT I)  +  '™ï  t  =  b';:  I  ^  «•«• 

Ethylène  Étliylure  Bromure  Butylëqe. 

brome.  de  zinc.  de  zinc. 

5"  En  faisant  agir  l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite,  on  a  ob- 
tenu un  corps  iodé  (iodhydrate  d'hexylène)  répondant  à  la  formule 
C^II**!!!.  Ce  corps,  traité  par  l'oxyde  d'argent,  fournit  de  riiexylène. 


2C6H»«m 

+    Ag«0    =    2A«3'I     + 

H*0 

-f    2C«H*« 

Iodhydrate 

Oxyde                lodure 

V.au. 

Hexylène. 

d'hexylène. 

d'argent.            d'argent. 

Par  un  procédé  identique,  on  a  pu  se  procurer  le  butylène  C*H» 
en  pariant  de  Térythrite  au  lieu  de  partir  de  la  mannite» 

G'  On  obtient  ces  corps  en  faisant  passer  les  chlorures  des  alcools 
correspondants  sur  de  la  chaux  chauffée  au  rouge  sombre* 

2C»ll**Cl     -+-     CaO    =    Ca"Cl^    -h    11*0    ^-    BC«H*o 

Ghiot-urc  Chaux.  Chlorure  Eâu;  Amylëne. 

d'ainyio.  de  caicium. 

l""  M.  Berthelot  a  obtenu  le  propylène  C^H'^  en  faisant  passer  Un 
mélange  de  gaz  des  marais  et  d'oxyde  de  carbone  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge. 

CO     H-     2C11*    =    C^H^    +    ll«d 

Oxyde  Gaz  Propylène.  Eau; 

(lo  carbone,     des  marais. 
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8*  Le  même  propylène  a  été  préparé  par  MM.  Alexeïeff  et  Beil- 
stein,  au  moyen  du  chloroforme'et  du  zin.c-éthyle. 

2CHC15    +    SlC^H^j^Zn"    =    SZnCl^     h-     AC^^    -f-     2CH* 

Chloroforme.  Zinc-éthyle.  Chlorure  Tropylène.  Méthane. 

de  zinc. 

9**  Les  composés  connus  sous  le  nom  d'hydrates  d'ammoniums 
quaternaires,  qui  résultent  de  la  substitution  de  quatre  atomes 
d'un  radical  d'alcool  aux  quatre  atomes  d'hydrogène  de  l'oxyde 
d'ammonium,  se  dédoublent,  par  la  distillation,  en  une  ammo- 
niaque tertiaire  et  en  un  hydrocarbure  C"ll*'*. 

Az(C»H*)^)q    _    Az(C«H8)5    +    H*0    +    C*H* 

Hydrate  Triéthylamine.  Eau.  Éthylène. 

de  tétréthylammonium. 

Lorsque  plusieurs  radicaux  différents  sont  substitués  à  l'hydro- 
gène de  l'ammonium,  c'est  toujours  le  moins  riche  en  carbone  qui 
s'élimine  à  l'état  d'hydrogène  carboné  C'*H*'*. 

Exceptionnellement,  l'hydrate  de  tétraméthyl  ammonium,  au 
lieu  de  donner  le  méthylène  par  la  distillation,  fournit  l'alcool 
mélhylique  et  la  triméthylamine  ;  cela  tient  à  ce  que  le  méthylène 
ne  peut  pas  exister  à  l'état  libre. 

^^^^X\0    =    Az(CH')^    +    ^%\0 

Hydrate  Trimêthyldmine.  Alcool 

de  tétraméthyl  ammonium.  méthylique. 

Propriétés.  !•  Les  carbures  d'hydrogène  de  cette  série  font  fonc- 
tion de  radicaux  diatomiques.  Us  s'unissent  directement  au  chlore, 
au  brome  ou  à  l'iode,  et  donnent  des  composés  qui  répondent  aux 
formules  C«H*«C1*,  C«H««Br*,  CTI*«P.  On  explique  cette  réaction  en 
admettant  que  la  double  liaison  qui  unit  deux  atomes  de  carbone 
voisins  se  défait  sous  l'influence  du  métalloïde,  et  les  atomicités 
des  deux  atomes  de  carbone  se  neutralisent  par  la  fixation  de  deux 
atomes  du  corps  halogène* 


CH« 

CH*Br 

1        4-    Br« 

■— —     1 

CH« 

CII*Br 

Éthylène.          Bromes 

Bibromure 

d'élhylène. 

Les  composés  chlorés,  bromes  ou  iodés,  soumis  à  l'action  d'une 
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solution  alcoolique  de  potasse,  perdent  un  atome  d'hydrogène  et 
un  atome  de  leur  métalloïde  halogène,  en  même  temps  qu'il  se 
produit  un  sel  haloïde  de  potassium  et  de  l'eau. 


=  £\  ^ 

"lo 

+ 

II 

ÇHBr 

Bromure              Potasse. 

Bromure 

Eau. 

Ëthylëne. 

d'éthylène. 

de  poUssium. 

brome. 

L'hydrocarbure  chloré,  brome  ou  iodé  ainsi  produit,  peut  à  son 
tour  fixer  Cl*,  Br*  ou  I*  ;  puis  on  peut  enlever  à  ce  nouveau  produit 
une  molécule  d'acide  chlorhydrique  bromhydrique  ou  iodhydrique 
au  moyen  de  la  potasse  alcoolique.  Le  corps  qui  prend  naissance 
est  encore  capable  de  fixer  Br*,  Cl*  ou  I*,  puis  de  perdre,  HBr,  BCl 
ou  HI  ;  et  l'on  arrive,  par  une  succession  de  réactions  identiques, 
à  obtenir  des  composés  qui  représentent  l'hydrocarbure  primitif 
dont  tout  l'hydrogène  est  remplacé  par  du  chlore  ou  ses  congé- 
nères, et  les  dichlorures,  dibromures  et  diiodures  de  ces  der- 
niers corps. 

Prenons  l'éthyléne  comme  exemple,  on  peut  en  dériver  les  ^eni 
groupes  de  composés  bromes  suivants  : 

Élhylène C*H*.  .  Bromure  d'éthylène C«H*tir« 

Éihylène  brome.  .   .  C*H'[îr.  Bromure  d'éthylène  broraé..  .  C*H»Br,Br* 

Éthyh^nc  bibromé..  C«H*Br*  Bromure  d'éthylène  bibromé  .  C«H*Bi*,Bi'^ 

Élhylène  Iribromé..  C*llBr\  Bromure  d'élhylène  tribroraé..  i:«nBr*,Bi' 

Élhylène  perbromè.  C*Br*. .  Bromure  d'éthylène  perbromé.  C*Br*,Br' 

Avec  les  homologues  de  l'éthyléne,  on  obtiendrait  deux  groupes 
de  dérivés  analogues. 

L'hydrocarbure  monochloré  ou  monobromé  peut,  d'autre  pari, 
perdre  l'atome  de  chlore  ou  de  brome  qu'il  renferme,  à  l'état 
d'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  et  donner  naissance  à 
un  carbure  d'hydrogène  d'une  autre  série.  Cette  réaction  se  pro- 
duit de  130"  à  150%  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique  ou 
mieux  de  l'éthylate  de  sodium. 

;!„„..    +   '-  ï,  i  0  =   -S  t    +    •^  "„  i  ^>   +      «•„ 

Élhylène  Klhyliilc  l'romurc  Alcool.  Acétylène, 

hrumé.  de  sodium.  de  sodium. 

Le  bromure  d'éthylène  et  ses  homologues,  traités  par  l'acétate 
d'argent  ou  l'acétate  de  potassium,  perdent  leur  brome  et  don- 
nent naissance  à  des  corps  qui  résultent  du  remplacement  de 
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chaque  atome  de  brome  par  le  résidu  halogénique  des  acétates 
C*IPO*.  Nous  verrons  plus  loin  (alcools  diatomiques)  comment  on 
doit  interpréter  la  formation  de  ces  produits. 

Enfin,  les  bromures  C^U^^Br*,  chauffés  à  275"  avec  un  mélange 
d*iodure  de  potassium,  de  cuivre  et  d'eau,  perdent  leur  brome  et 
régénèrent  l'hydrogèhe  carboné  qur  se  trouvait  dans  le  bromure. 
11  se  produit  aussi  dans  cette  réaction  une  certaine  quantité  du 
carbure  saturé  correspondant  C"ll*"+*.  Ainsi  le  bromure  d'éthylène 
C*lHBr«  donne  un  mélange  d'éthylène  C*H*  et  d'éthane  C*I16. 

2"  Les  hydrogènes  carbonés  C"H*"  sont  susceptibles  de  s'unir  à 
Facide  sulfuriqué  concentré  sous  l'influence  d'une  agitation  plus 
ou  moins  prolongée. 

SO«|g[j    -h    C*H*"    :=     SO^jgjf*^* 

Acide  Ëthylène.  Acide 

sulfuriquc.  éthylsulfurique. 

Le  produit  distillé  avec  de  l'eau  donne  naissance  à  de  l'acide  sul- 
furique  régénéré  et  à  un  corps  qui  est  un  alcool  ou  dans  la  plupart 
des  cas  un  alcool  secondaire. 

3'  Avec  l'acide  de  Nordhausen,  ils  donnent  des  acides  sulfo-con- 
jugués  isomères  des  précédents,  que  l'eau  bouillante  ne  décom- 
pose pas  avec  formation  d'un  alcool. 

4"  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  se 
combinent  à  ces  carbures  d'hydrogène.  Soumis  à  l'action- de  l'oxyde 
(l'argent  en  présence  de  l'eau,  les  composés  ainsi  formés  donnent 
lieu  à  deux  réactions  simultanées.  Une  portion  du  corps  perd  son 
métalloïde  halogène,  qui  est  remplacé  par  le  groupe  HO,  et  il  se 
forme  un  alcool  ou  plus  généralement  un  alcool  secondaire  ;  une 
autre  portion  perd  de  l'acide  chlorhydrique,  bromliydrique  ou 
iodhydrique  et  reproduit  l'hydrocarbure  générateur. 

i"     2C3nc,HI    -h    Ag^O    +    11^0    —    2  Agi    -t-     2C"'H80 

lodbydrate  Oxyde  Eau.  lodure  Alcool 

de  propjlêne.  d'argenl.  d'argent.  isopropylique. 

2'     2CsH«,HI    -H    Ag«0    =    2AgI    +    2C5H6    +     11*0 

lodhydrate  Oxyde  lodure  Propylène.  E<iu. 

de  pfopylénc.  d'argent.  d'argent.. 

5»  L'acide  hypochloreux  se  combine  directement  à  ces  hydrocar- 
bures, et  donne  une  monochlorhydrine  du  glycol  qui  leur  corres- 
pond. 

4 
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C8H»6     +    ^JO    =    €811*6"  j^l* 

Octylùne.  Acide  Glilorhydrine 

liypochloreux.  octylénique. 

6*  Le  clilorure  de  soufre  SCI*  s'unit  aussi  direclemenl  aux  car- 
bures d'hydrogène  de  la  série  C"H*'*,  en  donnant  naissance  à  des 
composés  à  la  fois  chlorés  et  sulfurés. 

C»H*o    -h    C1*S    =    C»H*oCl«S 

Âmylène.  Chlorure  Nouveau 

de  soufre.  corps. 

7°  Le  chlorure  platineux  fixe  directement  les  hydrocarbures 
C"H*"  et  fournit  des  combinaisons  cristallisées. 

C^He     -h     PtCP    =    C^IleptCl* 

Propylène.  Chlorure  Nouveau 

plalincux.  corps. 

Nomenclature.  Ceux  de  ces  hydrocarbures  qui  sont  connus,  sont 
rangés  dans  le  tableau  suivant  avec  leur  nom  en  regard. 

Éthylène C*  H* 

Propylène C  H» 

Butylènes  (trois  isomères) C*  H* 

Amylènes  (deux  isomères) C  H*<> 

llexylènes  (deux  isomères) €•  H** 

Ileptyléne C^  U** 

Octylène C»  H*« 

Nonylène C»  H'» 

Décylènc C*oH«o 

Undécylène C"H« 


• 


Cétène C'efl»* 

•  *  • 

m  m 

•  m 

Cérolèuc  (paraflino) C^H^* 

•  t 

.  4 

.  * 

Mélènc C50H60 

ÉTUDE  DES  HYDROCARBURES   C'^ll*'^   LES  rLUS   IMPORtANTS. 

La  théorie  fait  prévoir  deux  hVdrocarbures  C*H*,  VéUiylène  II    ^^ 
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CH-' 
*éthylidène    I     .  Le  second  n'existe  pas  à  Tétat  libre,  mais  on 
=CH 

!onnait  de  nombreux  dérivés  qui  lui  correspondent, 

CH* 
Étbyléneougaz  oléflant  G^IH  =11     .Ce  gaz  ae  produit  en 

même  temps  que  le  gaz  des  marais  et  d'autres  corps  lorsqu'on 
listille  à  sec  les  substances  organiques.  Il  se  produit  aussi  lors^ 
qu'on  fait  passer  de  l'acide  sulfliydrique  et  du  sulfure  de  carbone 
sur  du  cui\Te  chauffé  au  rouge. 

On  a  obtenu  synthétiquement  ce  corps,  en  faisant  agir  sur  Tacé- 
tylure  cuivreux  l'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l'action  récipro- 
que du  zinc  et  de  l'ammoniaque  à  40". 

Acétylure  cuivreux.  Hydrogène.  Ethylène.  Cuivre.  Eau. 

L'acétylène  pouvant  être  préparé  par  la  combinaison  directe  du 
carbone  et  de  l'hydrogène  sous  l'influence  d'un  fort  courant,  cette 
synthèse  est  une  synthèse  directe. 

La  manière  la  plus  rapide  et  la  plus  commode  de  préparer  l'éthy- 
ène  pur  consiste  à  chauffer  légèrement  l'alcool  avec  5  ou  6  fois 
;on  poids  d'acide  sulfurique  ou  avec  du  chlorure  de  zinc.  On  doit 
aver  le  gaz  dans  de  la  potasse  pour  arrêter  les  vapeurs  acides  qu'il 
)ourrait  entraîner,  et  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré  pour 
ixer  les  vapeurs  d'alcool  et  d'éther.  Comme  la  masse  se  boursoufle 
)eaucoup,  il  est  indispensable  d'opérer  dans  un  grand  ballon.  Il 
^st  bon,  dans  cette  opération,  de  mettre,  au  fond  du  ballon,  du 
»able  préalablement  lavé  avec  de  l'acide  sulfurique. 

La  réaction  finale  est  une  déshydratation  de  l'alcool. 

CHS  CH«  H 1 

CH«.OII  CH«  **  ' 

Alcool.  Ethylène.  Eau. 

11  est  probable,  toutefois,  qu'il  se  forme  d'abord  un  composé 
7.ontenant  les  éléments  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique,  lequel 
?st  détruit  par  la  chaleur  et  donne  alors  le  gaz  oléfiant.  Dans  le  cas 
iu  chlorure  de  «inc,  le  sel  parait  agir  seulement  comme  déshy- 
iratant. 

On  peut,  dans  la  préparation  de  l'éthylène,  substituer  aux  mé- 
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langes  précédents  un  mélange  de  4  parties  d*anhydride  borique 
pulvérisé  et  d'une  partie  d'alcool,  mais  ce  procédé  est  moins 
commode. 

Le  gaz  oléliant  est  incolore,  insipide  et  d'une  odeur  éthérée.  Sa 
densité  est  de  0,9784.  11  se  liquéfie  par  l'action  simultanée  d'une 
forte  pression  et  d'un  froid  de  —  HO"  produit  par  un  mélange 
d'éther  et  d'anhydride  carbonique  solide  ;  on  n'est  pas  parvenu  à 
le  solidifier.  Liquide,  l'éthylêne  est  limpide  et  ne  bout  pas  encore 
à  —  110«.  Le  gaz  oléfiant  ne  peut  être  respiré  ;  it  est  très-peu 
soluble  dans  l'eau,  mais  l'alcool  et  Téther  le  dissolvent  davantage. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  l'absorbe  au  bout  de  quelque 
temps.  L'acide  sulfurique  ordinaire  concentré  l'absorbe  aussi  lors- 
qu'on aide  la  réaction  par  une  agitation  continue.  H  se  forme, 
dans  ce  dernier  cas,  de  l'acide  éthylsulfurique  qui  donne  de  ralcool 
lorsqu'on  le  distille  avec  l'eali. 

!•  C*H*    -t-     SO*|q}}    =    SOsj^jf^*^' 

Ethylène.  Acide  Acide 

sulfurique.  ëlhyl-sulfurique. 

Acide  Eau.  Acide  Alcool, 

élhyl-sulfuriquc.  sulfurique. 

Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  fort  éclairante.  Mêlé 
d'oxygène  ou  d'air,  il  détone  soit  par  l'étincelle  électrique,  soit 
par  l'approche  d'un  corps  enflammé. 

Le  chlorure  de  soufre  SCI*  se  combine  avez  le  gaz  oléfiant,  et 
donne  un  composé  qui  répond  à  la  formule  C*H*,SC1*. 

Le  gai  oléfiant  se  combine  aussi  aux  hydracides  en  formant  des 
élhors  simples  de  l'alcool  ordinaire. 

OH-  +  Il  =  *^'^'| 

Ethylène.  Acide  lodure 

iodhydriqiie.         d'élhylc. 

Traité  par  l'acide  hypochloreux,  il  donne  la  monochlorhydrine  du 
glycol. 

Etliylèno.  Acide  Chlorhydrine 

hypoiiiioreux.  du  glycol. 

Avec  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  il  donne  les  composés  C«H*C1*, 
C*H*Br*,  C*H*l*.  Le  chlorure  d'éthyléne  a  reçu  le  nom  de  Jiqueur 
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des  Hollandais.  Relativement  à  la  manière  dont  ces  divers  compo- 
sés se  comportent  avec  les  alcalis,  nous  renvoyons  à  ce  que  nous 
avons  dit  aux  propriétés  générales. 

Sous  l'influence  de  Faction  oxydante  du  per/nanganate  de  po- 
tassium, réthylène  fournit  de  l'acide  oxalique.. 

C«H*    -H    50    =    H*0    +    C*H*0* 

éthylëne.         Oxygène.  Eau.  Acide  oxalique. 

Éthylidèae    I     .  On  connaît  le  chlorure  |        ,  le  bromure 
=C1I  CHCl^ 

I         etc. ,  qu'on  prépare  en  traitant  l'aldéhyde  par  le  perchlorure 

on  le  perbromiu'e  de  phosphore. 

cfF  cm 

I         +    PCI»    =    POCF    +     I 
CHO  CHCl* 

Aldéhyde.       Tercblorure       Oxychlorure  Chlorure 

de  phosphore,    de  phosphore,      d'éthylidène. 

On  obtient  le  même  chlorure  en  soumettant  le  chlorure  d'éthyle  à 
Taclion  du  chlore. 

i"'      .    Cl).  ^   III      "Ç"' 

CH«C1    "*"    Cli  CM  (Jhq» 

Chlorure  Chlore.  Acide  Chlorure 

d'éthyle.  chlorhydrique.   d'éthylidène. 

Pendant  longtemps  on  avait  considéré  le  corps  qui  se  forme  dans 
cette  réaction,  le  chlorure  d'éthyle  chloré,  comme  différent  du 
chlorure  d'éthylidène,  mais  de  nouvelles  recherches  très-précises 
ont  montré  la  parfaite  identité  des  deux  composés. 

Lorsqu'on  essaye  d'isoler  l'élhylidène  en  chauffant  le  chlorure 
avec  du  sodium  vers  200',  ce  carbure  se  détruit  complètement,  et 
Ton  obtient  de  l'hydrogène,  de  l'acétylène,  de  l'éthylène  chloré  et 
une  certaine  quantité  d'éthylène. 

Amyléncs  iaomérlqaes  C^I*^.  La  théorie  en  fait  prévoir  un 
f^rand  nombre  ;  on  n'en  connaît  que  deux  : 

1*  L'un  obtenu  synthétiquement  par  M.  Wurtz  dans  la  réaction 
du  zinc-étliyle  sur  Tiodure  d'allyle  ou  en  chauffant  un  mélange 
(riodnre  d'allyle  et  d'iodure  d'éthyle  avec  du  sodium. 


(:*H»i 

+ 

C'H»I 

+    Na« 

—    2NaI    +    C«H'o 

lodure 

lodnre 

Sodium. 

lodure              Amylêne 

d  Mhyl«. 

d'allyle. 

de  Rodinm. 
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Cet  amylène  possède  très-probablement  la  formule  de  constitution ^ 

CIP  -  CIi«  -  Cil*  -  Cil  =  CH«. 

2"  L'autre  dérive  de  l'alcool  amylique  de  fermentation  ;  sa  for- 
mule de  constitution  est  très-probablement  : 

}ÎI^>CH-CH  =  CI1« 

Nous  ne  décrirons  que  ce  dernier.  Le  meilleur  procédé  pour  le 
préparer  consiste  à  abandonner  pendant  plusieurs  jours  dans  un 
ballon  bouché  un  mélange  d'alcool  amylique  de  fermentation 
et  de  chlorure  de  zinc  concassé.  Ce  sel  'se  dissout  en  partie,  et 
lorsque  le  mélange  est  bien  sirupeux  on  le  distille.  Le  produit  doit 
être  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  parce  qu'il  renferme  non- 
seulement  de  l'amylène  et  de  l'hydrure  d'amyle,  mais  encore  un 
grand  nombre  d'homologues  supérieurs  de  ces  corps.  On  ne  par- 
vient pas,  du  reste,  à  séparer  complètement  Tamyléne  de  l'hy- 
drure d'amyle  par  la  distillation  fractionnée,  ces  deux  corps  ayant 
des  points  d'ébullition  trop  voisins. 

On  peut,  dans  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire,  remplacer 
le  chlorure  de  zinc  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  mais  on  obtiéht  ainsi  de  moins  bons  résultats. 

Dans  ces  deux  cas,  la  réaction  finale,  consiste  en  une  déshydra- 
tation de  l'alcool  amylique. 

c"i;;}o  =  !||o  +  w 

Alcool  Eau.  Amylène. 

amylique. 

L'amylène  s'obtient  aussi  par  la  réaction  du  chlorure  d'amyle 
sur  la  potasse  en  fusion. 

(:ni»»ci   4    Kiio  =  KCi  +   11*0   +   ch*» 

Chlorure  Tulasse.  Clilorurc  Eau.  Amylène. 

d'umyk).  potassique. 

L'amylène  est  un  liquide  fluide,  incolore,  et  d'une  odeur  sui  ge- 
neris  assez  désagréable  ;  il  bout  à  35*  ;  sa  flamme  est  très-éclai- 
rante  mais  fuligineuse  ;  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à 
2,-45,  la  densité  théorique  étant  2,4265. 

Le  perchlorure  d'antimoine  et  l'anhydride  sulfurique  absorbent 
complètement  les  vajieurs  d'amylèr.e. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'amylène  par  ragitation, 
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mais  bientôt  Thydrocarbure  se  sépare  de  nouveau  sous  forme  d'une 
couche  iiuileuse,  seulement  sa  molécule  se  trouve  alors  doublée  ; 
ce  n'est  plus  de  l'amylène,  c'est  du  diamylène  C*oH*<*. 

Les  hydracides  chauffés  avec  de  l'amylène  s'y  combinent  direc- 
tement. Les  composés  formés  ne  sont  point  les  éthers  simples  de 
l'alcool  amylique  mais  des  isomères  de  ces  corps.  Traités  par 
l'oxyde  d'argent  humide,  ils  fournissent  en  effet  non  de  l'alcool 
amylique,  mais  un  isomère  de  cet  alcool,  un  alcool  secondaire 
mélangé  avec  de  l'amylène  régénéré. 

L'acide  hypochloreux  se  combine  à  l'amylène,  et  le  transforme 
en  chlorhydrine  amylénique. 

Âmylène.  Acide  Chlorhydrine 

hypochloreux.  amylénique. 

Le  '*.hlorure  de  soufre  SCI*  se  combine  aussi  à  l'amylène,  en  for- 
mant un  composé  sulfuré  et  chloruré. 


C»H*o 

+    SCP    = 

C5Hio,SCl« 

Amylène. 

Chlorure 

Nouveau 

d«  soufre. 

corps. 

En  traitant  successivement  l'amylène  par  les  métalloïdes  halo- 
gènes, et  les  produits' obtenus,  parles  alcalis,  puis  en  traitant  les 
corps  qui  résultent  de  l'action  des  alcalis  comme  on  a  traité 
l'amylène,  on  donne  naissance  à  des  séries  de  composés  dérivant 
les  uns  de  l'amylène,  et  les  autres  du  chlorure,  bromure  ou  iodure 
d'amylène  par  substitution  du  métalloïde  halogène  à  l'hydrogène. 

Ainsi  on  connaît  : 

Le  bromure  d'amylène  CH'^Br*  et  l'amylène  brome  C*H^Br,  le 
bromure  d'amylène  brome  C«H»BrBr*  et  l'amylène  bibromé  C«H*Br«. 

Lorsqu'on  chauffe,  dans  un  tube  scellé,  de  la  potasse  en  solu- 
tion alcoolique  avec  de  l'amylène  brome,  celui-ci  perd  IlBr  et  se 
transforme  en  valérylène  (Reboul). 

"  '  0     -+-    C5H« 

Valéryléne. 

Traité  par  l'acétate  d'argent,  le  bromure  d'amylène  échange  Br» 
contre  (C*H*0*)*,  et  donne  ainsi  un  acétate  qui,  saponifié  par  les 
alcalis,  fournit  l'amyl-glycol  (voy,  Glycols). 

Mjdroemrhnrcm  qal  répondent  h  la  formnle  G"H'"'>.  Le 


C^H»Br 

+    HT 

-l\  + 

ni 

Amyléne 
bronié. 

Pot.issj. 

Bromure 
de  potassium. 

Eau 
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nombre  d'isomères  théoriquement  possibles  est  encore  plus  con- 
sidérable que  dans  la  série  précédente  ;  par  des  raisons  analogues 
à  celles  développées  plus  haut  pour  les  carbures  C*H**,  un  très- 
petit  nombre  de  ces  hydrocarbures  Seulement  pourra  exister  à 
rétat  de  liberté,  mais  il  n'est  pas  douteux  qu'on  obtiendra  un  jour 
les  bromures,  chlorures,  etc.,  de  tous  les  autres  groupements. 

Préparation.  11  n'y  a  qu'un  seul  procédé  général  de  préparation 
de  ces  corps  :  il  consiste  à  chauffer,  à  la  température  de  i50*  ou 
150",  les  dérivés  monobromés  des  hydrocarbures  qui  répondent 
à  la  formule  C*H**,  avec  l'éthylate  de  sodium. 


C«H*«->Br    -h    ^*NaJ0    =    ^^''h}^    + 


C*H5)^  mV)r.     .      Na) 

BrI 

Êthylate  Alcool.  Bromure 

de  sodium.  de  sodium. 


C»H«"-« 


Quand  ces  hydrocarbures  sont  liquides,  on  les  sépare  de  l'excès 
d'alcool  en  les  lavant  à  l'eau  dans  laquelle  ils  sont  insolubles,  et 
l'on  achève  de  les  purifier  parla  distillation. 

Lorsqu'ils  sont  gazeux,  on  les  fait  arriver  dans  une  solution  am- 
moniacale de  protochlorure  de  cuivre  ;  il  se  forme  alors  un  pré- 
cipité qui  contient  du  cuivre  et  qui  est  très-explosible.  Ce  préci- 
pité, lavé  avec  soin  et  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  le 
gaz  à  l'état  de  pureté.  H  existe  cependant  quelques  hydrocarbures 
C"il*"'*  qui  ne  se  combinent  pas  au  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

L'acétylène  C*H*  se  forme  dans  une  foule  de  réactions  ;  dans  la 
combustion  incomplète  des  hydrocarbures  en  général,  dans  l'action 
de  rétincelle  sur  l'élhylène,  etc.  ;  enfin  M.  Berthelot  l'a  obtenu  par 
synthèse  directe ,  en  combinant  l'hydrogène  au  carbone  sous 
l'influence  d'un  très-fort  courant  électrique. 

Propriétés.  1°  Agités  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ces 
corps  sont  absorbés.  En  distillant  le  liquide  avec  de  l'eau,  on 
obtient  un  produit  qui  représente  l'hydrocarbure  primitif  auquel 
s'est  ajoutée  une  molécule  d'eau.  Ce  produit  est  un  alcool.  L'action 
(le  l'acide  sulfurique  a  été  seulement  bien  étudiée  sur  l'acétylène. 

2°  Traités  par  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  et  iodhy- 
drique,  ces  hydrocarbures  absorbent  une  ou  deux  molécules  de 
ces  corps.  Les  dichlorhydrates,  dibromhydrates  et  diiodhydrales 
produits  ont  la  même  composition  que  les  dibromures  dérivés 
des  carbures  d'hydrogène  correspondants  de  la  série  C"H*",  comme 
le  montre  l'égalité  suivante  : 
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* 

C»H«»'S2HBr  =  C'*H«'»Br«. 

Ces  dibromures  ne  correspondent  pas  à  des  hydrocarbures  qui 
peuvent  exister  à  l'état  de  liberté,  mais  bien  à  la  classe  des  grou- 
pements hydrocarbonés  C"H*",  qui  ne  sont  connus  que  dans  ces 
combinaisons. 

5*  Ces  hydrocarbures  se  combinent,  soit  à  une,  soit  à  deux  mo- 
cules  de  brome,  en  donnant  les  composés  C"H*"-*Br*  et  C^H^^'^Br*, 
dont  le  second  est  souvent  cristallisé.  En  étudiant  les  bromures  de 
cet  ordre  préparés  à  Taide  du  valérylène  C^H»,  M.  Reboul  a  observé 
que  sous  l'influence  de  la  potasse  en  solution  alcoolique  le  dérivé 
C^H^Br*  perd  d'abord  une  molécule  d'acide  bromhydrique,  en  don- 
nant le  bromure  C*H'Br  ;  puis  une  seconde  molécule  de  cet  acide, 
en  se  transformant  en  un  hydrocarbure  nouveau,  auquel  il  a  donné 
le  nom  de  Valylène  et  qui  répond  à  la  formule  CW. 

4°  Quelques-uns  de  ces  hydrocarbures  donnent,  soit  en  pré- 
sence de  Tazotate  d'argent,  soit  en  présence  de  l'azotate  d'argent 
ammoniacal,  soit  en  présence  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal» 
un  précipité  détonant.  Ces  précipités  varient  dans  leur  constitution 
suivant  Thydrocarbure  dont  ils  proviennent. 

Avec  l'acétylène,   ils   répondent   à  la   formule   Xiiaos  I  ^  ®^ 

C^HCu*"!'  (  ^'  *!"*  ^^  ^^^^  ^^^  oxydes  de  radicaux  organo-métalliques 

dérivant  du  radical  C^H*  qu'on  a  nommé  vinyle  par  substitution 
de  Ag*  ou  de  Cu'  diatomique  à  H'^.  M.  Berthelot  a  donné  à  ces  radi- 
caux les  noms  d'argent-acétyle  et  de  cuprosacétyle. 

Avec  l'allylène,  le  précipité  cuivrique  paraît  avoir  encore  une  for- 
mule semblable.  Mais  le  précipité  argentique  répond  à  la  formule 
C^lPAg,  qui  en  fait  un  simple  dérivé  argentique  de  l'allylène. 

Ces  divers  précipités,  bouillis  avec  de  l'acide  chlorhydfique,  ré- 
génèrent dans  tous  les  cas  le  gaz  dont  ils  proviennent. 

'•S!K?|«  H-  »(c1l)  =  5l»  -  •(^i)  +  «'»- 

Oxyde  d'argent-  Acide  Eau.  Chlorure  Acétylène, 

acétyle.  chlorhydrique.  d'argent. 

2-  C^H'Ag    4-    HCl    =    AgCl    +    C'H* 

Argent-allylëne.         Acide  Chlorure  AUylène. 

chlorhydrique.     d'aigent. 

Les  oxydes  d'argent-acétyle  et  de  cuprosacétyle  sont  de  vrais  oxy- 
des basiques,  d'où  dérive  toute  une  série  de  composés  salins. 
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5"  Lorsqu*on  fait  arriver  peu  à  peu,  et  en  agitant,  une  solution 
aqueuse  de  permanganate  de  potassium  contenant  de  la  potasse 
libre,  dans  de  l'acétylène  C*H«  maintenu  à  la  température  ordi* 
naire,  il  se  dépose  du  bioxyde  de  nianganése  ;  le  liquide,  séparé 
par  le  filtre  de  ce  précipité,  renferme  de  l'oxalate  de  potassium 
dont  on  peut  extraire  l'acide  oxalique.  Cet  acide  résulte  d'une 
oxydation  directe  (Berthelot), 

C*H«      +      40       :;=      C^IPO* 

Acétylène.  Oxy^^ènc.  Acide  oxalique, 

li'allylène  C*H*,  homologue  de  l'acétylène,  jouit  également  de  la 
propriété  de  donner  naissance  à  un  acide  correspondant,  Tacide 
n^alonique,  par  simple  fixation  d'oxygène,  sous  l'influence  du 
permanganate  de  potassium  et  à  froid. 

CHl*      -h      40      =      CsH*0* 

Âllylène.  Oxygène.  Acide  roaloniqiie. 

L*acétylène  C*H*,  chauffé  pendant  quelque  temps  au  rouge,  triple 
sa  molécule  et  se  convertit  en  benzine 

3C*11«  =  C6H° 

Nous  reviendrons  sur  cette  synthèse  élégante  de  la  benzine  en 
traitant  de  la  série  aromatique. 

Jusqu'ici  on  connaît  les  hydrocarbures  suivants,  appartenant  à 
cette  série  : 

POIXlg  d'ÉBDL!  ITION. 

CMI«  Acétylène - 

CMl*  AlIyléne — 

C*  Il«  Crotonylène 18* 

Cs.lis  Valérylène 45« 

rc  iiio  n^^^^y^^ïie ^^' 

IDiallyle 59* 

O  [V^    Œnanlhyiidène 10,V 

CMI'*    Caprylidène 135" 

(Riitylène 150" 

CisU'is    Bénylène 225" 

C'c^o    Célénylène 280" 

L'iiexoylène  C^II'o  n'est  pas  identique,  mais  simplement  isoméri- 

que  avec  le  diallyle  o;^||5  •  Los  différences  qui  exiistent  entre  ces 
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corps  portent  surtout  sur  leurs  propriétés  physiques.  Les  proprîé*- 
tés  chimiques  sont  les  mêmes  :  ainsi  le  diallyle  s'unit  directement 
à  une  ou  deux  molécules  de  brome  ou  d'acide  iodhydrique,  à  la  ma- 
nière de  l'acétylène  et  de  ses  homologues. 

■jdrocurbareii  qnl  répondent  A  la  formule  G'^H*''^^.  Le 
nombre  d'isomères  prévus  par  la  théorie  est  ici  très-considérable. 
La  série  contient  l'essence  de  térébenthine  C*<>H»6  et  ses  nombreux 
isomères,  et  de  plus  le  valyîène  C'H^,  découvert  par  M.  Aeboul  et 
dont  nous  avons  parlé  à  l'occasion  des  hydrocarbures  de  la  série 
précédente. 

Nous  ne  décrirons  pas  ici  l'essence  de  térébenthine  et  ses  iso- 
mères ;  ces  corps  ayant  de  nombreuses  relations  avec  la  série  aro- 
matique ,  nous  les  classerons  à  la  suite  de  cette  série,  comme  pro- 
duits d'addition  de  l'hydrocarbure  C*«H»*. 

■jdrocarbnres   qui  répondent   h   la  formule  C^U'^"^. 
Cette  série  comprend  la  benzine  et  ses  homologues,  que  nous  dé- 
crirons comme  hydrocarbures  de  la  série  aromatique. 

M.  Henry  vient  de  faire  connaître  un  isomère  de  la  benzine  C^^H^ 
qui  appartient  aux  composés  gras  et  qui  prend  naissance  dans  Fac- 
tion de  la  potasse  solide  sur  le  tétrabromure  de  diallyle^ 

C6nioBr4    4-    4^^J0^    =:    C6H6    +    4^g^  H    +    4H*0 

Tétrabromure  Potasse.  Nouveau  Bromure  Bau. 

de  diallyle.  corps.  de  potassium. 

Ce  corps,  le  diallylényle  est  un  liquide  incolore  bouillant  à  85', 
d'une  densité  de  0,81  à  18**.  11  se  combine  avec  le  chlorure  cuivreux 
ammoniacal  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  donnant  des  com-^ 
posés  détonants  C6H*(Cu«)  et  C«H*  Ag«. 

U  se  combine  directement  avec  le  brome. 

Les  hydrocarbures  des  séries  suivantes,  moins  riches  en  hydro- 
gène, qu'on  connaît  jusqu'ici  j  appartiennent  tous  à  la  série  aroma- 
tique; 


RADICAUX    HYDROCARBOMÉS 

Chaque  hydrocarbure  saturé  en  perdant  un,  deux,...  n  atomes 
d'hydrogène,  donne  naissance  à  des  radicaux  monatomiques,  diato- 
iniques,  etc.  Nous  devons  étudier  :  l*"  ces  radicaux  en  eux-mêmes; 
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2**  les  produits  auxquels  ils  donnent  naissance.  Pour  plus  d'unité 
nous  rattacherons  tous  ces  produits  aux  hydrates  de  ces  radi- 
caux, c'est-à-dire  aux  alcools.  Celte  étude  sera  donc  naturellement 
divisée  en  deux  parties  :  l' radicaux  en  eux-mêmes  ;  2*  alcools.  Nous 
étudierons  cependant  à  part  les  dérivés  de  ces  radicaux  qui  ap- 
partiennent au  type  de  l'ammoniaque  et  ceux  de  leurs  composés  bi- 
naires qui  renferment  des  métaux. 

RADICAUX  EN  EUX-nÊMES. 

Radicaux  d'atomicité  Imiialre  C"U*''+'.  Ces  radicaux  ne 
peuvent  pas  exister  à  l'état  de  liberté  et  se  trouvent  seulement  dans 
les  groupes  des  composés  qui  en  dérivent  ;  lorsqu'on  essaye  de  les 
isoler  d'une  de  leurs  combinaisons,  ils  se  doublent  et  donnent 
naissance  à  des  composés  identiques  avec  les  hydrocarbures  de 
la  série  saturée  C'*H*"+'. 

Ainsi,  lorsqu'on  soumet  les  iodures  de  ces  radicaux  à  l'action  du 
sodium  ou  du  zinc,  le  métal  agit  sur  deux  molécules  de  l'iodure, 
leur  enlève  l'iode,  et  les  deux  radicaux  mis  en  liberté  se  combinent 
entre  eux. 


C*H'I      . 
C«H«I    "^ 

Zn 

=  11^» 

+ 

C*ll»  j 
C«HM 

Deux  molécules 

Zinc. 

lodure 

Diêlbyle. 

d'iodurc  il'éthyle. 

de  zinc. 

Le  carbure  d'hydrogène  ainsi  formé,  le  diéthyle,  est  identique 
avec  le  butane  primaire  C*H*o;  cette  identité  est  rendue  évidente, 
si  nous  nous  rapportons  aux  fornmles  de  constitution. 


CII5 


CU5 


t  -  -  =  II-  + 1 

CH5  CH^ 

Deux  molécules         Zi  c.  lodure  Butane 

fl'iodure  d'éthyle.  d'éthyle.  primaire. 

Ces  mêmes  hydrocarbures  s'obtiennent  dans  l'électrolyse  des  sels 
de  potassium  des  acides  gras  m.onatomiques. 

2C*1FK02  -h  H*0  =  CK^iÔ»  -^    C0«      -f-      H«      +      C«H6 

Acétate  Eau.       Carbonate        Anhydride  Hydrogène.   Dimëthyle  identique 

de  potassium.  de  potassium,     carbonique.  avec  réthane. 
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Comme  les  radicaux  monatomiques  dérivent  des  hydrocarbures 
saturés  par  perte  d*un  atome  d'iiydrogéne  et  que  cet  enlèvement 
d'hydrogène  peut  se  faire  aux  différents  atomes  de  carbone  de  Fhy- 
drocarbure,  la  théorie  fait  prévoir  pour  les  termes  supérieurs, 
plusieurs  radicaux  isomères,  dont  il  est  facile  d'établir  les  formules 
de  constitution. 

On  dérive  le  nom  des  radicaux  de  celui  de  l'hydrocarbure  saturé 
en  remplaçant  la  désinence  ane  par  yle;  ainsi  au  propane  corres- 
pondent deux  radicaux  monatomiques  le  propyle  et  ïùopropyle 
qu'on  ne  connaît,  connue  tous  les  autres  radicaux  monatomiques 
que  dans  des  combinaisons. 

CHS  CB» 

I  I 

CH*  CH 

?  I 

CH*  CH» 

Propyle.  Isopropyle. 

Les  radicaux  Iriatomiques  C"U**~*  dont  on  ne  connaît  qu'un  pe- 
tit nombre  «érivent  des  hydrocarbures  CH*"''"*  par  perte  de  trois 
atomes  d'hydrogène.  Us  doublent  également  leur  molécule,  lors- 
qu'on les  met  en  liberté,  et  donnent  des  hydrocarbures  de  la  série 
C«H^». 

Ils  ronctionnent  dans  certains  cas  comme  radicaux  monatomi- 
ques, en  ne  se  saturant  qu'incomplètement. 

On  coiinait  : 


fff 

Ty/n 


Le  méthényle C  II 

L'acétylényle  ou  éthényle    ....  C*!!'' 

L'allyle,  glycéryle  ou  propènyle     .     .  C^IP'" 

Le  valérylényle  ou  pentényle  .     .     .  C'H'-^'" 

L'hexényle C^H»»'" 

On  ne  connaît  également  qu'un  fort  petit  nombre  de  radicaux 
pentatoniiques,  par  exemple  le  radical  C^H'"  qui  fonctionne  dans  h 

.   .,     C6H^'  1  n-, 
pinite       JJ5  j  0>. 

On  ne  connaît  jusqu'à  ce  jour  aucun  corps  dans  lesquels  fonc- 
tionnent des  radicaux  hydrocarbonés  d'une  atomicité  impaire  su- 
périeure à  cinq. 

lUulieaux  d*atoiiilcUé  paire.  Ces  radicaux  ont  la  même  coni- 

CHUIIE  MAQUET^  V.   -^û'  éb"'.  ^ 


II 
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position  cjue  les  hydrocarbures  des  séries  CH**,  C"I1**~*,  etc.  Sonl- 
i\n  identiques  ou  non  avec  ces  hydrocarbures?  en  d'autres  ter- 
me» existent-ils  à  l'état  libre,  comme  radicaux,  c'est-à-dire  comme 
molécules  non  saturées,  ou  les  hydrocarbures  qui  ont  leur  compo- 
MiUm  «ont-ils  saturés  lorsqu'ils  sont  libres,  et  ne  cessent-ils  de 
l'être  qu'au  contact  de  certains  réactifs  ?  la  question  est  difficile  à 
résoudre. 

La  possibilité  d'existi^icc  de  molécules  incomplètes  n'est  pas  dou- 
liMise  ;  le  protochlorure  de  phosphore,  l'ammoniaque,  l'oxyde  de 
car^jone,etc.,  sont  certainement  des  molécules  de  ce  genre.  Main- 
ttMiant  de  telles  molécules  existent-elles  dans  le  cas  spécial  des 
composés  hydrogénés  du  carbone,  c'est  ce  que  nous  ne  savons  pas 
d'une,  manière  certaine;  cependant  il  est  probable  comme  nous 
avons  vu  pins  haut,  qtie  les  hydrocarbures  qui  existent  réellement 
Il  l'état  (h^  liJMM'Ié  sont  saturés,  par  suite  de  l'échange  de  deux  ato- 
micités enlre  les  deux  atomes  de  carbone  voisins.  Ainsi  l'éthyléiie 
libre  a  probablement  pour  rornmie 

Cil*  -eu* 

Il        et  non       l 
eu*  -Cil* 

Quoi  (prit  (Ml  soit,  en  suppposant  que  les  radicaux  d'atomicité 
paire  n'existent  pas  plus  que  ceux  d'atomicité  impaire,  à  l'état  isolé, 
leurs  composés  prennent  t'arilement  naissance  au  moyen  des  hy- 
drocarbures (pli,  dans  oolte  hypothèse,  seraient  leurs  isomères. 


.4LCOOLf^. 

I.t»s aKools  sont  d«»s  r(»rp>  qui  dérivent  d'un  hydix}carbui*e  fonda-' 
mental  par  la  Mibslitntion  i\c  roxhvdrvlo  à  riivdro^îène. 

Cll^  CI15 

Cil'  ClI^tHI 

I.  tiydiViiéne  do  ro\h\dr)Io  nVlanI  ivuniau  carbiuieque  niédia- 
tomont  par  rintormodiaiiv  Ao  roxy^jono.  on  jHnit  dire  que  Toxygène 
ivho  un  âlomo  d  hydr^^jièno  au  i;i\Mipo  C-Hî»,  que  r;ilcool  est  un  liy- 
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étbyle.  Hydrate  d'étliyie 

(alcool). 

11  est  bien  évident  que  ces  deux  formules  de  l'alcool  exprimant  le 
même  fait  se  valent,  et  que  Ton  peut  choisir  à  volonté  Tune  ou 
Tautre,  selon  ce  que  Ton  veut  mettre  en  relief. 

Il  y  a  des  alcools  qui  résultent  de  la  substitution  d'un  seul  oxhy- 
di7]e  à  U,  ils  sont  dits  monatomiques  ;  d'autres  qui  résultent  de  la 
substitution  de  deux,  trois...  oxhydryles  à  deux,  trois  H,  on  les  dit, 
di,  tri,  atomiques.  On  connaît  des  alcools  dont  l'atomicité  s'élève 
jusqu'à  6. 


ALCOOLS  MONATOMIQUES. 

Les  alcools  monatomiques  contiennent  un  seul  atome  d*hydro- 
gèue  typique.  Cet  hydrogène  peut  être  remplacé,  soit  par  le  radi- 
cal de  l'alcool  lui-même  :  il  se  produit  alors  un  étlier  proprement 
dit;  soit  par  le  radical  d'un  antre  alcool  :  il  se  produit  dans  ce  cas  un 
éther  mixte  ;  soit  par  un  radical  acide,  et  l'on  a  un  éther  composé» 

he  plus,  ces  alcools  peuvent  échanger  le  groupe  OH  contre  le 
chlore,  le  brome,  l'iode  et  le  fluor,  et  donner  naissance  aux  éthefs 
dits  simples. 

On  peut  donc  établir  que  si  les  alcools  sont  des  hydrates  d^hydro-» 
carbures,  les  éthers  proprement  dits  en  sont  les  anhydrides  ;  les 
éthers  mixtes,  les  anhydrides  doubles  ;  les  éthers  simples,  les  sels 
haloïdes  et  les  éthers  compdsés,  les  sels  oxygénés. 

Les  alcools  dérivant  des  hydi*ocarbiii*es  pdr  substitution  de 
i'oxhydryle  OH  à  un  atome  d'hydrogène  quelconque  de  la  molécule 
peuvent  exister  sous  des  modifications  isomériques  ;  les  alcools 
méthylique  et  éthylique,  comme  il  est  facile  de  le  voir,  ne  peuvent 
pas  avoir  d'isomères.  Pour  le  troisième  terme,  C^H*0  la  théorie  pré- 
voit et  rexjiérience  démontre  l'existence  de  deux  isomères  : 

CH'»  CIF' 

CH*  CH.OH 

CH*.Ofl  CIP 

Alcool  Alcool 

Ij^opylique  f  1*1111811%.  prbpylique  secondaire. 

(IsopropyliqueV 
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Pour  le  quatrième  terme  C*H*oO  il  doit  exister  théoriquement  qua  • 
Ire  isomères. 

CIP  Cil* 

1  I  H^CCUs  H5CCH5 

Cil*  CH*  V  ,V 

1  I     ^„  Cil  COU 

CH*  CH.OU  I  1 

i  l„  CH*.01Ï  CH5 

CH«.OH  CH-> 

Alcool butylique  Alcool  butylique     Alcool  buiylique         Alcool  butylîque 
primaire  normal,      secondaire.      primaire  non  normal.  tertiaire. 

L'expérience  a  fourni  une  confirmation  éclatante  de  ces  prévi- 
sions de  la  théorie  caries  quatres  alcools  isomères  sont-connus 
aujourd'hui. 

On  divise  ces  alcools  en  normaux,  et  non  normaux,  suivant  qu'ils 
dérivent  de  l'hydrocarbure  saturé  normal  ou  des  hydrocarbures 
saturés  non  normaux  (Voy.  p.  45);  et  l'on  subdivise  ceux-ci  en  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires ,  suivant  le  nombre  d'atomes 
d'hydrogène  combinés  à  l'atome  de  carbone  auquel  est  fixé  l'oxliy- 
dryie  OU. 

Dans  les  alcools  primaires  l'atome  de  carbone  qui  est  en  rap- 
port avec  l'oxhydrylc  est  combiné  à  deux  atomes  d'hydrogène,  ces 
alcools  renferment  donc  le  groupement  CH'.OH  et  Ton  peut  dire 
que  ce  groupement  est  caractéristique  pour  les  alcools  primaires. 

Dans  les  alcools  secondaires  l'atome  de  carbone  auquel  est  fixé 
l'oxhydrylc  ne  se  trouve  plus  combiné  qu'à  un  atome  d'hydrogène 
et  ces  alcools  contiennent  le  groupement  CU.OII  qui  est  caractéris- 
tique pour  les  alcools  secondaires. 

Enlin  dans  les  alcools  tertiaires  l'oxhydrylc  est  fixé  à  un  atonie 
de  carbone  qui  ne  se  trouve  plus  combiné  à  de  l'hydrogène,  et  ces 
alcools  renferment  le  groupement  COU  qui  est  caractéristique  pour 
les  alcqols  tert' aires. 

Comme  nous  verrons  plus  loin,  ces  considérations  présentent  un 
très-grand  intérêt  dans  l'oxydation  des  alcools. 

ALCOOLS  HOKATOMIQUES    PRIMAIKES. 

Les  alcool  monatomiques  primaires  peuvent  être  obtenus  soit  au 

moyen  des  hydrocarbures  saturés  correspondants,  soit  au  moyen 

Jes  aldéhydes,  soit  au  moyen  des  chlorures  ondes  anhydrides  des 

acides  correiJjJondants  ;  il  existe  en  ouVre  wwvi  svjïvv»  de  inodes  de 
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formation  qui  donnent  dans  la  série  étbylique  Talcool  normal,  par- 
ce que  cet  alcool  ne  peut  avoir  d'isomères,  mais  qui  fournissent  des 
alcools  secondaires  pour  les  termes  supérieurs.  Nous  en  parlerons 
en  traitant  des  alcools  secondaires. 

Premier  procédé.  Pour  préparer  les  alcools  au  moyen  des  hydro- 
carbures saturés,  on  traite  ceux-ci  par  le  chlore  ou  le  brome.  On 
obtient  un  produit  de  substitution  monochloré  ou  monobromé  qui 
est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure  du  radical  alcoolique 
correspondant.  Ce  produit,  soumis  à  Faction  de  l'acétate  d'argent 
ou  de  potassium,  fournit  Féther  acétique  (acétate  du  radical  alcoo- 
lique), et  réther  acétique  traité  par  la  potasse,  se  scinde  en  acétate 
de  potassium  et  en  alcool  : 


I 


*!• 


eu*     4-    g| 

H  (      ,      CHM 

CM    -^      Cl( 

Hydrure            Chlore. 

Acide             Chlorure 

de  mélbylp. 

clilorhydrique.     de  méttiyie. 

CH»    0     +    Agi 
(?H'0   "     +     CM 

Chlorure                  Acétate 

Acétate                  Chlorure 

de  mélhyle.               d  argent 

de  méthyle.               d'argent. 

CïU'Oj"    +    H   " 

Acétate                  Potasse. 

Acétate                       Alcool 

de  méthyle. 

de  potassium.              méthyliqne. 

Deuxième  procédé.  On  peut  préparer  les  alcools  à  l'aide  des 
aldéhydes  par  deux  méthodes. 

La  première  consiste  à  faire  agir  sur  les  aldéhydes  l'hydrogène 
naissant  développé  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium.  Elle 
réussit  non-seulement  avec  les  aldéhydes,  mais  encore  avec  des 
isomères  de  ces  corps.  Ainsi  on  obtient  l'alcool  ordinaire  en  fai- 
sant agir  l'hydrogène  naissant  indistinctement  sur  l'aldéhyde,  ou 
sur  son  isomère  l'oxyde  d'éthylène  : 


C«li*0     + 


H 
H 


Aldéhyde         Hydrogène, 
ou  oxyde  d'éthylène. 

+     Hi 

Aldéhyde        Hydrogène 
butyrique  normale. 


c*n«o 


C*H«0 

Akool. 


=    C*H»<^) 

Alcool 
butylique  normal. 


La  deuxième  méthode  consiste  à  faire  agir  l'hydrate  de  calcium 
sur  l'aldéhyde;  il  se  forme  un  sel  de  calcium  de  Ymde  ç,w\^'à- 
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pondant  à  cette  aM(^hyde  ainsi  que  l'alcool  de  la  même  série. 

Ca 


4C»H«oO     -h 

Aldôliydo 
valérique. 


II  y  d  raie 
de  calcium. 


(CMTO)» 

Valérate 
de  calcium. 


0*    -f    2 


ni») 

Alcool 
aroyiique. 


Celle  méll»ode  n'est  pas  applicable  pour  les  termes  inférieurs  de 
la  série  dos  alcools,  et  est  plutôt  un  mode  de  formation  qu'un 
procédé  de  préparation. 

Troisième  méthode.  Les  chlorures  ou  les  anhydrides  acides  se  con- 
vertissent en  alcools  correspondants  lorsqu'on  les  traite  par  l'hy- 
dro^éne  naissant  développé  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium 


Cli 

Cliloruro 
de  bulyrylp. 

Anhydride 
propioniquc. 


*  KHI)  =  ""«> 


Hydrogène. 

Kll  I) 

Hydrogène. 


,      Hl 
"^    Clj 

Alcool  Acide 

hutylique  normal,    chlorhydrique 

c^ir  I  n    .    cMi'o 
II r'  "^       H. 

Alcool  Acide 

propyliquc.  propioniquc 


0 


Propriétés.  1"  Aclion  des  oxydcifiis,  —  Tous  les  alcools  primaires 
sont  susceptibles,  sous  l'influence  des  agents  d'oxydation,  de  perdre 
deux  II  qui  ne  sont  remplacés  par  rien  ;  les  corps  qui  se  produisent 
ainsi  ont  roçu  le  nom  d'aldéhydes.  Les  alcools  peuvent  aussi  échan- 
ger H*  coiitn»  0  et  pro(hiire  des  acides.     . 


CIP 

1 

CH' 

CH*          -h     0    — 

1 

H*() 

-h 

CI!'' 

CH'^.OII 

Alcool              Oxygt'no. 
propyliqui»  normal. 

Kau. 

1 

COU 

Aldéhyde 
propioniqne. 

CIK' 

CIP 

Cih         +    o|    - 

il^O 

-- 

1 

Cll^Oll 

Alcool               Oxygèno. 
iopyli(jue  normal. 

En  II. 

CO.OIl 

Acide 
propioniqne 

OO 


Action  des  dfKsfnjd ratants. —  Sous  l'influence  des  agents  de  dés- 
hydratation, les  alcools  peuvent  perdre  11*0  et  donner  naissance;! 
un  hvdrocarlmre  : 


Alcool. 


cm* 

¥.\.\\^\few; 
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Ils  peuvent  aussi  se  doubler  en  perdant  H*0  et  se  transformer  en 
un  élher  proprement  dit  : 

2C«H60    =r    n«0    H-    C*H'00 

Alcool.  Eau.  Éthfîr. 

5**  Action  des  chlorures,  bromures  et  iodures  de  phosphore,  — 
Traités  par  les  chlorures,  bromures  ou  iodures  de  phosphore,  ils 
perdent  le  résidu  OH  auquel  se  substituent  Cl,Br  ou  I;il  se  pro- 
duit ainsi  un  chlorure,  un  bromure  ou  un  iodure  du  radical  de 
l'alcool,  des  acides  phosphorique  ou  phosphoreux  selon  que  Ton 

employé  les  chlorures  ou  bromures  de  phosphore  au  maximum 
ou  au  minimum,  et  des  hydracides  du  chlore,  du  brome  ou  de 
l'iode  : 


(«Ijo)     .    PC.    =    4(»|)     .     -Il    + 


C«Hs  )\  Hl      .      PO^Mq, 

H'  ( 

Airool.  Perchlorur  Chlorurp  Acide  Acide 

de  pliosphore.  d'éthyle.  chrorhydrique.     phosphorique. 

En  réalité,  cette  réaction  s'exécute  en  deux  phases  comme  l'in- 
diquent les  équations  suivantes  : 

PREMIÈRE    PHASE. 

<^-*M;|o     +     PCI»     =     POCP     +     H|     +     ^Z\ 

Alcool.  Perchlorure  Oxychlorure  Acide  Chlorure 

de  phosphore.        de  phosphore.       chlorbydrique.  d'éthyle. 

DEUXIÈME   PHASE. 

Alcool.  Oxychlorure  Acide  Chlorure 

de  phosphore.       phosphorique.  d'éthyle. 

4"  Action  des  acides.  —  Traités  par  les  acides  à  une  température 
qui  varie  selon  l'énergie  de  ces  derniers,  ils  font  la  double  décom- 
position et  il  se  forme  de  l'eau  et  un  éther  composé  : 

™'nl»  +  ">  =  'S2I»  *  S!" 

Alcool.  Acide  Éther  acétique  Eau. 

acétique.  (acétated'êthylej. 

Ces  éthers  étant  décomposables  par  l'eau,  il  arrive  low^viwv?^  ^^w^ 
tes  rénctions  un  moment  où  raction  décomposante  de  Ve«v\^WTïv^^ 
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neutralise  Taction  inverse  due  aux  affinités  de  Tacide  et  de  l'alcool. 
I/action  s'arrête  alors,  bien  que  le  mélange  contienne  encore  une 
certaine  proportion  d'acide  et  d'alcool  restés  libres.  Ij  s'établit  en- 
tre les  quatre  produits  en  présence,  l'alcool,  l'acide,  l'eau  et  l'éther 
formé  un  certain  équilibre  fixe,  tant  que  les  conditions  de  l'expé- 
rience ne  varient  pas.  M.  Berthelot  en  a  conclu  que  rien  de  tel  ne  se 
produisant  dans  l'action  des  acides  sur  les  bases,  les  éthers  com- 
posés ne  peuvent  pas  être  comparés  à  des  sels.  «  Cette  conclusion 
n'est  point  acceptable.  Le  phénomène  dont  il  s'agit  tient  aux  affini- 
tés respectives  des  corps  en  présence  et  nullement  à  la  constitution 
des  composés  qui  se  forment  ;  il  est  probable  que  si,  au  lieu  de 
faire  agir  les  acides  énergiques  sur  la  potasse  ;  on  faisait  agir  les 
acides  faibles  sur  les  oxydes  d'étain  ou  d'antimoine  hydraté,  on  ob- 
tiendrait des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  l'on  observe  avec 
les  alcools.  »  Depuis  que  nous  écrivions  ses  lignes  dans  la  der- 
nière édition  de  notre  ouvrage,  les  belles  recherches  calorimétriques 
de  M.  Berthelot  même,  sont  venues  confirmer  cette  hypothèse,  en 
montrant  que  les  sels  à  acide  faible,  tels  que  le  borate  sodique  par 
exemple,  se  décomposent  en  partie  en  acide  et  en  base  lorsqu'on 
les  dissout  dans  beaucoup  d'eau,  et  que  la  décomposition  s'accroîl 
à  fur  et  mesure  que  la  dilution  augmente. 

Selon  que  l'acide  que  l'on  fait  agir  sur  un  alcool  est  un  liy- 
dracide  ou  un  oxacide,  il  se  produit  un  éther  simple  ou  un  éther 
composé. 

5°  Action  des  alcalis  sur  les  alcools.  —  Sous  l'influence  de  la  po- 
tasse en  fusion,  les  alcools  dégagent  de  l'hydrogène  et  donnent  le 
sel  de  potassium  de  l'acide  qui  leur  correspond. 

6l«.0Il  "'  CO.OK  V"!/ 

Alcool.  Polasso.  AciHUo  Hydrogène. 

lie  poinssium. 

6*  Action  des  métalloïdes  halogènes,  —  Les  alcools  soumis  à  l'in- 
fluence du  chlore  ou  du  brome  perdent  d'abord  deux  atomes  d'hy- 
drogène qui  ne  sont  point  remplacés  et  donnent  des  aldéhydes  ; 
ceux-ci  à  leur  tour  sont  attaqués  par  le  chlore  et  donnent  un  grand 
nombre  de  produits  parmi  lesquels  se  trouve  l'aldéhyde  trichlorée. 

Alcool.  Chlore.  kc\d^  Aldôliydo 
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7**  Action  deê  métaux  alcalins,  —  Les  métaux  alcalins  réagissent 
vivement  sur  les  alcools  monatomiques,  en  dégageant  de  Thydro- 
géne  et  se  substituant  à  l'hydrogène  éliminé  : 

f  "SI»)  -  Il  =  <";i»)  *  m 

Alcool/  Potassium.  Ethybte  Hydrogène 

de  potassium. 

L'hydrogène  naissant  n'agit  pas  sur  les  alcools,  même  sur  ceux 
qui  appartiennent  à  des  séries  moins  hydrogénés  que  celle  repré- 
sentée par  la  formule  générale  CW*+*0  ;  l'alcool  allylique  C*11*.0H 
par  exemple,  qui  fait  partie  de  la  série  C"H*"0  ne  fixe  de  l'hydro- 
gène dans  aucune  condition.  A  275"  l'acide  iodhydrique  concentré 
convertit  les  alcools  en  hydrocarbures  saturés. 

Les  alcools  de  la  série  C"H*"0  fixent  directement  deux  atomes  de 
brome,  de  chlore,  etc.;  c'est  ainsi  que  l'alcool  allylique,  par 
exemple,  se  combine  avec  2  atomes  de  chlore  et  donne  un  com- 
.posé  isomérique  avec  la  dichlorhydrine  de  la  glycérine. 

CH«  CH«Cl 

CH  +     Cl''     =    (!hC1 

I  I 

en*.  OH  CH«.OH 

Alcool  Chlore.  Isomère 

allylique.  de  la  dichlorhydrine. 


ETHERS  DES  ALCOOLS  PRIMAIRES. 

Xous  avons  vu  qu'on  donne  le  nom  d'éthers  à  une  série  de  corps 
qui  proviennent  soit  de  laf  substitution  d'un  radical  acide  ou  alcoo- 
lique à  l'atome  d'hydrogène  typique  que  les  alcools  renferment, 
soit  de  la  substitution  d'un  métalloïde  halogène  à  l'oxhydryle  des 
alcools.  Nous  diviserons  les  élhers  en  deux  grandes  classes,  ceux 
qui  renferment  des  radicaux  acides,  et  ceux  qui  n'en  rcnfermeiil 
pas. 

Éthera  eontenant  des  radicaux  acides.  Parmi  ces  éthers 
nous  devons  distinguer  les  éthers  simples  et  les  éthers  composés. 

£thbr8  simples.  —  Préparation,  —  On  les  prépare  facilement, 
soit  en  faisant  agir  les  hydracides  du  chlore,  du  brome  w\^^\'\^^^, 
sur  les  a)coo]s,  soit  en  traitant  les  alcools  par  les  cYv\oT\vïe^,\s«^i- 
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g.         ^,\  O.C*H*.   .    C'HH)  .f.  _  .^^iOH    .  C»H*0  1^ 

•          ^^iOH        "^         H»"  —  ^*"^10H  "*"  C*H»r 

Adii«                         Acide                       Acide  Talénte 

sjlloviaiquA                TaWirw|Q^                saUnriqae.  d'èlbyte. 

Si  Ton  remplace  Tacide  sulfurique  par  Facide  chlorhydriquo, 

la  réaction  est  diflërente,  il  se  forme  d^abord  un  chlorure  acide 
qui,  réagissant  sur  l'alcool,  donne  un  éther  composé  et  régénère 
de  Faciile  clilorliydrique. 


l 


<)• 


CHI«Oi      . 

ai  + 

Il  i  " 

Acide 

Chlorure 

Eau. 

chlorhTiirtqne 

de  propkmflj. 

+  5! 

Alcool 

Propiooate 

Acide 

1  ttlyliqi:e. 

d«  butrle. 

rhk»rliydri'|ue. 

CMIH)  i ,. 

Acide 
prop  ionique. 

C*HH)  i 

ciJ   -^ 

Chl  nire 
do  propionyle* 

Éthers  composée  fonnèi  par  le*  ackles  polyaiomiques.  Les  acides 
|iolyatoniiques  peuvent  toujours  fonuer  un  nombre  d*éthers  égal 
an  nombre  d\itonies  d'hydrogène  typique  qu'ils  renferment.  Quand 
cet  hydrogène  est  remplacé  en  totalité  par  un  radical  alcoolique, 
l'éther  formé  est  neutre  ;  lorsque  cet  hydrogène  est  remplacé 
partiellement,  on  obtient  des  éthers  acides  dont  l'hydrogène  basi- 
que restant  peut  être  remplacé  par  un  métal. 

Les  éthers  neutres  de  ces  acides  s'obtiennent  facilement  i>ar  le? 
divers  procédés  que  nous  avons  indiqués. 

Quant  aux  élhers  acides,  ils  s'obtiennent  d'ordinaii^e  en  chauf- 
fant légèrement  un  alcool  avec  un  acide  diatomique,  saturant  le 
produit  par  une  base  qui  précipite  l'excès  d'acide  tout  en  faisant 
un  sel  soluble  avec  l'éther  acide  formé,  et  retirant  ensuite  cet 
éther  de  son  sel  en  précipitant  le  métal  qu'il  contient  par  un  acide 
approprié. 

On  peut  encore  obtenir  ce  goinv  d'éthers  en  saponiliant  incoin- 
}détenient  les  éthers  neutres. 


0* 


Oxalate  neulri'  r»»lr««.<o.  Aln><>l.  Ethylozcilatc 

d*étliyli>.  de  poUissiuni. 

Ce  procédé  est  très-utile   pour  préparer   les  éthers  mono  ou 
biacides  des  acides  Iriatomiques. 
Propriéiéa  des  élhers  com|)Osé8.  \.es  ôvWys  cvi\\\\kv>«i^ç.,  Vv^Wv^-»  V*'' 
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les  bases,  produisent  un  sel  métallique,  et  régénèrent  l'alcool. 
On  a  donné  à  cette  double  décomposition  le  nom  de  saponifica- 
tion. L'eau  seule  saponifie  leséthers  composés;  la  saponification  est 
rapide  à  une  température  élevée.  . 

C*ir'0  )  ^     .      K  ) ..  C«H50 


éthni*  Potasse.  Âcélatc 

acétique.  de  potassium. 


C*U»  1 

Alcool 


0 


Éthers  ne  renfermaiit  pas  de  radicaux  acides.  —  Ces 

éthers  renferment  deux  radicaux  alcooliques  unis  par  l'intermé- 
diaire de  l'oxygène.  Lorsque  ces  deux  radicaux  sont  identiques, 
orr  appelle  l'éther,  élher  proprement  dit.  Lorsqu'ils  diffèrent,  l'éther 
prend  le  nom  d'élher  mixte. 

Étders  profrenesx  dits.  —  Préparation.  L'éther  proprement  dit 
d'un  alcool  peut  s'obtenir  par  quatre  procédés  principaux  : 

a.  En  chauffant  l'alcool  avec  des  corps  avides  d'eau,  tels  que  le 
chlorure  de  zinc.  Deux  molécules  d'alcool  se  soudent  alors  en  éli- 
minant une  molécule  d'eau,  et  donnent  de  l'éther. 


i'Zl»)  =  SKi" 


-f- 


H 


Alcool. 


Oxyde  d'èthyle 
(éther). 


Ht 

Eau. 


0 


s.  On  fait  réagir  l'alcool  sur  un  acide  polybasique  énergique. 
Il  se  fait  une  série  de  doubles  décompositions  analogues  à  celles 
(jue  nous  avons  signalées  dans  le  cinquième  procédé  de  prépara- 
tion des  éthers  composés. 


PREMIERE 

PHASE. 

-f- 

so..jS|| 

^^    (OU          "^ 

'i\' 

Alionl. 

Acido 
sulfui-iqnc. 

DEUXIÈME 

Acide 
sullovinique. 

PHASE. 

Kaii. 

«îjo 

-f- 

=    so-  ou   ^ 

cm  i 

AIrool. 

Acide 
sulToviiiique. 

Acide 
sulfiirique. 

Éther. 

0 


L'acide  régénéré  dans  la  deuxième  phase  de  \a  rèacVvow  y^qçnwx- 
inenc/»  h*  r/c/e (/es  transformations  précédentes.  U  sVwswW  v\\V\\\\vi 
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quantité  relativemont  faible  d'un  acide  polybasique  peut  transfor- 
mer des  quantités  presque  infînies  d'alcool  en  éther,  la  limite  se 
trouvant  seulement  dans  la  formation  des  produits  secondaires. 

Cette  théorie  de  l'éthérification  a  été  vérifiée  par  M.  'Williamson 
de  la  manière  suivante  : 

Il  a  préparé  un  éther  acide  de  l'alcool  amylique  (acide  amylsul- 
furiqne),  puis  il  a  fait  arriver  sur  cet  éther  légèrement  chauffé  un 
courant  d'alcool  ordinaire.  Il  est  évident  que  si,  comnie  la  théorie 
le  fait  supposer,  l'éther  provient  des  décompositions  et  des  recom- 
positions successives  de  Téther  acide,  les  portions  de  ce  dernier 
corps  qu'on  trouve  dans  l'appareil  h  la  fin  de  l'opération  ne  sont 
pas  do  même  formation  que  celles  que  l'on  y  trouve  au  commen- 
cement. De  là  cette  conséquence  que  si  la  théorie  est  Traie,  on 
doit,  dans  l'expérience  que  nous  venons  de  «citer,  trouver  dans 
l'appareil,  à  la  fin  de  l'opération,  un  éther  acide  différent  de  celui 
qu'on  y  a  mis  au  début  ;  ce  qui  a  eu  lieu. 

De  plus,  pendant  toute  la  durée  de  la  décomposition  de  Télher 
acide  formé  au  début,  il  doit  se  dégager,  non  pas  de  Téther  ordi- 
naire, mais  un  éther  mixte  formé  par  les  radicaux  des  deux 
alcools  mis  on  présence  ;  ce  que  l'expérience  a  également  con- 
firmé. 

Los  équations  suivantes  aident  à  l'intelfigence  de  ce  raisonne- 
ment. 


so-|gif"'"   + 

«;  1  „ 

.    C«H"  î  " 

4- 

^    (OH 

Acidfi 

Alcool. 

Oxyde  d'éthyle 

Acide 

nniylsiilfiiriqiio. 

et  d'amyle. 

fiulfiiriqiie. 

<(W  ;  ^11       1 

M)  ion   + 

ni"    - 

-     ^''    i  OH 

H- 

II  " 

Acide 

Alcool. 

Acidt.» 

Knu. 

siiiriiri(|np. 

(■•tliylsuifiirique. 

Ou  voit  (ju'au  début  rap})anMi  contient  de  l'acide  amylsulfuriqiie 
et  à  la  fin  do  l'acido  éthylsulfnriquo.  On  voit  on  outre  que,  pon- 
dant la  décomposition  du  prouiior  do  ces  corps,  il  no  se  déjjag»' 
ni  do  l'oxydo  d'éthvlo,  ni  (\o  l'oxvdo  d'amvlo,  mais  bien  de  Toxvd»' 
double  d'/lhylo  o{  d'amylo. 

•y.  Le  troisième  procédé  consiste  à  faire  réagir  le  chlorure,  le 
broDJuro  ou  Tioduro  d'un  radical  alcoolique  sur  le  dérivé  .sodé  du 
m/^mo  aironi 
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Chlorure  Elhylnte  Elher  Chlorure 

d'éthylc.  de  snaium.  proprement  dit.  de  sodium. 

Dans  certains  cas,  il  suffit  de  chauffer  ?  une  haute  température 
l*alcool  avec  une  petite  quantité  de  l'iodure  correspondant  ;  il  se 
produit  alors  Télher  et  de  l'acide  iodhydrique  qui,  réagissant  sur 
ralcool ,  régénère  l'iodure  primitif  et  celui-ci  recommence  le 
cycle  des  transformations  précédentes. 

^.  On  saponifie  les  éthers  simples  par  les  bases  anhydres. 


-f    BaO    =     p..       +     paT,.    0 


l     Cl  (/     "^    "^''    —     ClM     "^     C*HV 

Chlorure  Oxyde  anhydre       Chlorure  Éther 

d'étliyle.  de  baryum.        de  baryum. 


Éthers  mixtes.  —  Préparation.  Ils  s'obtiennent,  soit  par  le  pro- 
cédé de  M.  Williamson,  c'est-à-dire  en  faisant  agir  un  acide  poly- 
t>asique  énergique  sur  un  mélange  de  deux  alcools,  soit  en  sou- 
mettant le  dérivé  sodé  d'un  alcool  à  l'action  de  Téther  simple  d'un 
alcool  différent. 

Propriétés  des  éthers  proprement  dits  et  des  éthers  mixtes. 
a.  Les  deux  groupes  carbonés  que  ces  éthers  renferment,  sont 
assez  fortement  soudés  entre  eux  par  l'oxygène,  pour  que  les  chlo^ 
nires  de  phosphore  ne  s'emparent  de.  cet  oxygène,  et  ne  dédou- 
blent la  molécule  qu'avec  difficulté.  Ce  n'est  qu'en  tube  clos  et  à 
une  température  élevée,  que  le  protochlorure  de  phosphore  agit 
sur  Télher  ordinaire.  La  réaction  donne  de  l'anhydride  phospho- 
reux et  du  chlorure  d'éthyle. 

5(a:So)   -h'spc.  =  m-^  +  6p,;|) 

étber.  Protochlorure       Anhydride  Chlorure 

de  phosphore,    phosphoreux.  d'éthyle. 

^.  Traités  à  chaud  par  les  acides  ou  par  les  anhydrides  acides, 
ies  éthers  font  avec  eux  la  double  décomposition,  et  donnent,  soit 
leux  molécules  d'un  même  éthcr  composé,  soit  deux  éthers  com- 
30sés  différents. 

(:*1IM^   "^    c«H»ot*'  —      ciiM      "^     c*H5( 

Oxyde  de  méthyle.  Anhydride  Acétate  Acétate 

et  d'éthyle  acéûque,  de  niélhyje.  d'ôthyle.  • 

7.  L'éther  éthylique  et  propablement  ses  homo\o^,\\es  àç\w\\^wV 
l#fs  prnâifils  rh  ftiibsUtufion  6oi\h  /'influence  du  c\\\oYe. 
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M.  Malaguti  a  obtenu  ainsi  l'éther  élhylique  tétrachloré,  qu'il  a 
improprement  appelé  bichloré  C*H^C1*0,  et  M.  Lieben  a  préparé 
l'éther  bichloré,  C^H^Cl-O.  Ce  composé  ne  possède  pas  une  consti- 
tution symétrique,  c'est-à-dire  la  substitution  de  Cl*  à  H*  dans 
l'éther  se  fait  aux  dépens  d'une  seule  molécule  d'éthyle  et  Téllier 

C^H*C1*  ) 
bichloré  a  pour  formule      ^,,.,5    0.  Ce  corps,  traité  à  froid  par 

le  zinc-éthyle,  ou  par  le  zinc-méthyle,  échange  Cl  contre  Téthyle 
ou  le  méthyle,  et  donne  des  produits  qui  ont  pour  formule 
C^-ir'Cl(C^^Il«)  )  Q  ^^  C*1PC1(CI|^^)  I  (^   ^^g  produits  chauffés  dans  un 

tube  clos  avec  de  nouvelles  quantités  de  zinc-éthyle  ou  de  zinc-mé- 
thyle, échangent  leur  dernier  atome  de  chlore  contre  l'éthyle  ou  le 

méthyle,  et  fournissent  l'éther  di-éthylique         ^  p^Jt^  j  0  ou  Té- 

Iher  di-méthylique  ^^^'^^qI'iJs  1 0. 

En  traitant  ce  même  éther  bichloré  par  l'éthylate  ou  le  raéthy- 
late  de  sodium,  M.  Lieben  a  réussi  à  substituer  Toxélhyle  ou  l'oxy- 
méthyle  au  chlore.  11  a  obtenu  de  la  sorte  : 

L'éther  chloroxéthylique ^***'^^(^*^^21  i  ^ 

L'éther  dioxéthylique ^'^^''(^"^^'ÎJIÎ  j  0 

Et  l'éther  chloroxyméthyliqiio.   .    .      ^^***'^^(^^^{J]  j  0 

L'éther  dioxymétliylique  n'a  pas  été  obtenu. 

Preuves  à  l appui  de  la  formule  actuelle  de  l'éther.  Avant  d'adop 
ter  pour  l'oxygène  un  poids  atomique  égîil  à  16  et  pour  le  carbone 
un  poids  atomiqu(î  égal  à  12,  notre  formule  actuelle  de  l'alcool 
C^IK'O  s'écrivait  OIl^^O^*,  et  celle  de  l'éther,  que  nous  écrivons  au- 
jourd'hui CMV^i),  était  C^U'oO^  Seulement  cette  dernière  était 
divisible  par  2  et  pouvait  s'écrire  C^H^O.  Comme  d'ailleurs  l'eau 
s'écrivait  110,  la  formule  C*I1'0  paraissait  plus  simple,  parce  qu'où 
faisait  ainsi  dériver  l'éther  de  l'alcool  par  simple  déshydratation. 

OllGO-^    =    C*1150     4-     HO 

Alcool.  Éther.  Eau. 

L'adoption  des  nouveaux  Y^oVds  ^Vow\u\\\es  obligeait   à  doubler 
cette  formule   de  l'éther,  pvx'\sç\ue  Vov^^^w^i  n  \^w\.\«vV ^>m  un 
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nombre  impair  d'équivalents,  de  là  de  grandes  dissidences  entre 
les  chimistes  qui  doublaient  cette  formule,  conformément  à  la 
nouvelle  théorie  et  ceux  qui,  fidèles  aux  idées  anciennes,  refu- 
saient de  la  doubler. 

La  nécessité  où  l'on  est  de  doubler  la  formule  de  l'éther,  même 
lorsqu'on  note  avec  les  équivalents  anciens,  est  assez  importante 
pour  que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant.  C'est  un  des  faits  qui 
ont  le  plus  contribué  à  faire  adopter  les  idées  actuelles. 

Les  raisons  qui  ont  conduit  les  chimistes  à  doubler  l'ancienne 
formule  de  l'éther  sont  les  suivante?  : 

1"  Pour  rapporter  l'éther  au  même  volume  gazeux  que  les  autres 
corps,  on  doit  doubler  sa  formule  ; 

2**  La  théorie  de  l'éthérification,  démontrée  par  M.  Williamson, . 
prouve  que  deux  molécules  d'alcool  interviennent  toujours  pour 
former  de  l'éther  et  que  l'acide  sulfurique  n'agit  pas  en  qualité  de 
déshydratant,  comme  on  l'avait  cru  ; 

5"  Dans  la  préparation  de  l'éther  au  moyen  des  éthers  simples  et 
d'un  dérivé  sodé  d'un  alcool,  on  voit  encore  que  l'éther  exige  pour 
se  former  que  deux  molécules  d'alcool  entrent  en  réaction  ; 

i**  Il  existe  des  éthers  mixtes  qui  renferment  les  radicaux  de 
deux  alcools  différents,  et  ces  corps  se  produisent  dans  des  réac- 
tions identiques  à  celles  où  se  forment  les  éthers  proprement 
dits  ; 

b"  M.  Lieben  a  obtenu  l'élher  éthylique  C*H*oO,  dans  lequel  un 
atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  chlore  et  un  autre  par  de 
l'élhyle;  l'hydrogène  dans  l'éther  est  donc  remplaçable  par  dixièmes, 
ce  qui  prouve  sans  réplique  que  la  molécule  de  ce  corps  en  con- 
tient au  moins  dix  atomes. 

Nomendatare  des  éthers.  Les  éthers  proprement  dits  se 
nomment  encore  oxydes  du  radical  alcoolique.  On  dit  oxyde  d'a- 
myle  ou  éther  amylique  proprement  dit. 

Les  éthers  mixtes  se  nomment  en  ajoutant  à  ce  mot  générique, 
les  noms  des  deux  alcools  qui  entrent  dans  leur  composition,  réunis 
en  un  seul  mot.  On  les  appelle  aussi  oxydes  des  deux  radicaux 

qu'ils  renferment.  Ainsi,  le  composé  Qg»,,  0,  se  désigne  indis- 
tinctement par  les  noms  d'éther  mixte,  éthyl-amylique  ou  d'oxyde 
d'éthyle  et  d'amyle. 

Les  Mbers  simples  se  nomment  éthers  c\\\orVv^dr\Q^^s,\yewcîw^- 
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driquos,  iodliydriques,  fluorliydriques,  cyanhydriques.  On  fait  pré- 
céder leur  nom  d'une  racine  qui  indique  de  quel  alcool  dérive  IV- 
ther.  On  !es  désigne  aussi  sous  les  noms  de  chlorures,  bromures, 
iodures,  fluorures,  cyanures  des  radicaux  alcooliques.  Le  coni' 

posé     p.    j  est  indistinctement  de  l'éther  heptyl-chlorhydrique  m 

du  chlorure  d'heptyle. 

Pour  nommer  les  élhers  composés,  on  fait  suivre  le  mol  éther 
du  nom  de  Facide  dont  le  corps  contient  les  éléments,  et  on  fait 
précéder  ce  dernier  d'une  racine  qui  indique  Falcool  aux  dépens 
duquel  l'élher  a  été  préparé.  On  peut  encore  les  dénommer  coinnu* 
les  sels  métalliques,  on  prenant  pour  nom  spéciûque  celui  du  ra- 
dical alcoolique.  Les  mots  éther  éthyl -acétique  et  acétate  d'éthyle, 

indiquent  l'un  et  l'autre  le  composé   ^jug  j  0. 

Les  éthers  composés  neutres  formés  par  les  acides  polybasiques 
se  dénomment  comme  les  précédents;  quant  aux  éthers  acides,  on 
les  désigne  en  faisant  suivre  le  mot  acide  d'un  nom  composé  fonné 
du  nom  de  l'acide  dont  les  éléments  entrent  dans  leur  constilu- 
tion,  précédé  lui-même  du  nom  des  radicaux  d'alcools  qui  s'y  trou- 
vent. On  fait  précéder  la  partie  du  mot  qui  désigne  les  radicaux 

par  les  syllabes  di,  li ,  etc.,  pour  désigner  le  nombre  de  ces 

derniers. 

Le  composé  S0-" .  ^j/  se  nomme  acide  éthylsulfurique  (o\\ 
encore  sulfovinique). 

Le  composé  PO"'!  0.C*1P  se  nomme  acide  diéthylphosphorique. 

(on 

Lorsque  plusieurs  radicaux  différents  entrent  dans  un  éther,  on 
doit  les  indiquer;  ainsi  l'on  dira  :  acide  éthyl-amyl-phos}>horique, 
phosphate  de  métliyle,  d'éthyle  et  d'aniyle,  etc. 

A1co«»1h  monatoiniqiie»  primaires  actaellcment  eonnas. 

Les  alcools  monalomiqnes  primaires  actuellement  connus  sont  les 
suivants  : 

AIX-OOLS    SATURÉn. 

Alcools  normaux. 
L'jdcool  méthylique  on  hydrate  de  méthylc»  : 
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L'alcool  éthylique  ou  ordinaire,  ou  hydrate  d'élhyle  : 

C*1TO  — Clls~CH*.01l 
L'alcool  propylique  ou  hydrate  de  propyle  : 

C^H80  =  C1P-CH«  -Cll*.OH 
L'alcool  butylique  ou  hydrate  de  butyle  : 

C*H'00  =  (HP-  eu*  -  CH«  -  cii^on 
L'alcool  aiiiylique  ou  hydrale  d'amyle  : 

C«H»*0  =  CIP  ^  CIP  -  CU^  -  Cil*  -  CII^.OII 
L'alcool  hexylique  ou  hydrate  d'iiexyle  : 

C«ll»*0  =  CM-  -  Cil*  -  Cll«  -  Cil*  -  Cfl*  -  CM* m     • 

Alcools  non-normaux. 

J/es  trois  premiers  termes  ne  peuvent  pas  avoir  d'isomères  de 
ce  genre. 

L'alcool  butylique  de  fermentation  : 

C*H*«0  =  ^{{s  >  CH  -  CH«.0I1 

L'alcool  amylique  de  fermentation  : 

C«H*«0  =  ^^s  >n   •-  CH^  -  CU*.OH 

0 

L'alcool  hexylique  ou  caprolique,  ou  hydrate  d'hexyle  : 

C6H**0  =  C»H"  -  CHî.OH 
L'alcool  heptylique  ou  œnantylique,  ou  hydrate  d'heptyle: 

C^nieO  =  C6H»5  ~  CH8.0H 
L'alcool  octylique  ou  caprylique,  ou  hydrate  d'oc  tyîe  ; 

Cfimo  =  cm^^-civ,oï{ 

L'alcool  cétylique  ou  éthal,  ou  hydrate  de  cétyle  : 

C«H5*0=  C*W*-C11*.0H 
L'alcool  cérylique,  ou  hydrate  de  céryle  : 

C«7H««0  =  C««llw-CH*.OH 
L  alcool  myricique  ou  hydrate  de  myricyle  : 
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Alcools  non  svturés.   —  1*  Alcooh  de  îa  série  C"fl**0 

L'alcool  allylique  : 

C^HcO  =  C[l*  =  CH-CH«.0:i 

2»  Alcooh  de  la  série  C»fl*«-«0 
L'alcool  propargylique  : 

C'H*0  ~  CH  =  C  -  CH*.OH 

KTUDE   DES   ALCOOLS   HONATOMIQUES  PRIMAIRES   LES   PLUS    IMPORTANTS. 

Alcool  méchyliqae  C  qu-  —  On  Ta  obtenu  synthétiquement 

en  traitant  l'aldéhyde  méthylique  par  l'hydrogène  naissant. 

Préparation.  L'alcool  méthylique  ou  esprit  de  bois  se  rencontre 
dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  bois,  où  il  se  trouve 
mêlé  d'acide  acétique,  d'eau  et  d'une  foule  d'autres  substances. 

Pour  l'extraire  de  ce  mélange,  on  distille  ce  dernier,  en  ayant 
soin  d'arrêter  l'opération  dès  qu'un  dixième  du  liquide  est  passé, 
et  l'on  rectifie  le  produit  sur  de  la  chaux  vive. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  mélangé  avec  du  chlorure  de  calcium 
et  distillé  au  bain-marie.  Les  impuretés  «passent  à  la  distillation, 
tandis  que  l'esprit  de  bois  reste  combiné  au  chlorure  de  calcium. 
Si  l'on  chauffe  ensuite  le  résidu  avec  de  l'eau,  cette  combinaison  se 
détruit,  et  l'alcool  méthylique  distille.  On  le  sépare  del'eau  qu'il  con- 
tient encore,  en  le  rectifiant  une  seconde  fois  sur  de  la  chaux  vive. 

L'alcool  méthylique  qui  a  subi  ces  diverses  opérations,  n'est  pas 
encore  entièrement  pur.  Si  on  veut  le  purifier  tout  à  fait,  il  faut  le 
distiller  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  oxalique, 
qui  le  transforme  en'Oxalate  de  méthyle.  Cet  oxalate  est  solide,  et 
peut  facilement  être  obtenu  pur  par  cristallisation.  Il  suffit,  en 
dernier  lieu,  de  le  saponifier  au  moyen  d'une  solution  alcaline  et 
de  déshydrater  le  produit  en  le  distillant  une  troisième  fois  sur  de 
la  chaux  vivo. 

Propriétés.  L'alcool  méthylique  est  liquide,  incolore,  neutre  aux 

papiers  réactifs,  d'une  densité  de  0,8142  à  O*.  Il  est  miscible  à 

l'eau  on  toutes  proportions,  et  n'en  trouble  pas  la  transparence. 

JJ  bout  à  66%  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  peu  éclairante,  et  a 

une  or/é?ï/r  particulière,  à  la  îo'\s  îvVcoo\\^v\e  et  aromatique. 


ci"'    +   *^!   - 

(H 
C    0 
(OH 

Fsprit  de  bois.       Oxygène- 

Acide 

forinique. 

ALCOOL  MÉTHYLIQUE.  93 

L'esprit  de  bois  est  miscible  avec  Talcool,  l'éther,  les  essences  et 
les  huiles.  11  dissout  un  peu  le  phosphore  et  le  soufre.  Il  se  com- 
bine avec  la  baryte,  en  la  dissolvant  ;  il  dissout  aussi  la  potasse  ; 
ces  solutions  brunissent  et  s'altèrent  vite  à  l'air. 

Lorsqu'on  fait  tomber  de  l'esprit  de  bois  goutte  à  goutte  sur  du 
noir  de  platine,  en  ménageant  l'accès  de  l'air,  il  s'oxyde  et  se 
transforme  en  acide  formiqué. 

Eiiu. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'air  chargé  de  vapeurs  d'alcool 
niéthylique  sur  une  spirale  de  platine  rougie,  l'alcool  s'oxyde  et  la 
chaleur  dégagée  par  l'oxydation  suffit  pour  maintenir  incandescente 
la  spirale  (lampe  sans  flamme).  Le  produit  d'oxydation  est  de  na- 
ture  complexe;  il  contient   de    l'acide   formiqué   et  une  petite 

quantité  ([\aldéhyde  formiqué  G  (0. 

Lorsqu'on  dirige  les  vapeurs  d'alcool  méthylique  sur  de  la  chaux 
]K)tassée  fortement  chauffée,  de  l'hydrogène  se  dégage,  et  il  se 
forme  du  formiate  de  potassium.  Toutefois,  comme  au  contact 
des  alcalis  en  excès,  les  formiates  se  transforment  en  oxalates,  en 
dégageant  de  l'hydrogène,  on  obtient  presque  toujours  une  cer- 
taine quantité  d'oxalate  de  potassium  dans  cette  réaction. 

Clls.Oll    4-    ^JO    =    CHO.OK    +    ti^HI) 

Alcool  Hydrate  Formiate  Hydrogène, 

méthylique.        de  potassium.        de  potassium. 

2CI10.0K    =    {{|     -f-     C*0*(OK)* 

Formiate  Hydrogène.  Oxalate 

de  potassium.  de  potassium. 

Le  chlore  donne  avec  l'esprit  de  bois  des  produits  imparfaite- 
ment connus.  Chauffé  avec  de  l'iode  et  de  la  potasse  l'alcool  mé- 
thylique parfaitement  pur  ne  donne  pas  d'iodoforme,  suivant 
il.  Lieben.  Enfin,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chlorure  ammo- 
nique,  l'alcool  méthylique  se  convertit  en  chlorures  de  métliyl,  de 
diméthyl  et  de  triméthyl-ammonium. 

L'acide  sulfurique  s'échauffe  avec  l'esprit  de  bois,  eV  doww^  V\ç.\3, 
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à  la  i'oriiiatioii  de  l'acide  méthyl-sulfurique,  qui  cristallise  par 
l'évapuration  s[)onlaiiée  de  la  liqueur. 

^^    î  OH     +        H  j  ^    —  ^    j  OU         +     Il  r 

Acide  Ksprit  de  bois.  Acide  Eau. 

s.  l!urique.  iiiéthyl-sulfurique. 

Lorsqu'on  cliaulïe  le  ni(''laii|,'e  d'esprit  de  bois  et  d'acide  sulfu- 
riquo,  ou  obtient  un  produit  gazeux,  qui  n'est  autre  que  l'oxyde 

de  niéthyle  ...p  0.  Mais,  dans  aucun  cas,  il  ne  se  forme  du  mé- 
thylène CU^.  Ce  dernier  corps  ne  paraît  pas  stable  à  l'état  libre. 

Les  hydracides  transforment  facilement  l'esprit  de  bois  en  éUiers 
simples.  Le  chlorure  de  méthyle  est  gazeux  et  ne  se  liquéûe  pas 
encore  à  —  18".  L'eau  en  dissout  2,8  fois  son  volume  à  16',  sa 
densité  de  vapeur  est  de  1,736  ;  l'iodure  est  liquide,  bout  à  42* ,2  et 
possède  à  0'  la  densité  2,1992. 

L'esprit  de  bois  s'échauffe  beaucoup  lorsqu'on  le  sature  de  clilo* 
l'ure  de  caibonyle  et  se  transforme  en  chloro-carbonate  de  mé- 
thyle. 


Il  (  "    +    ''"  i  Cl 

Cli     + 

CO"  j  Of  H« 

KHjirit  di'  lio'iH.              Clilonirc 
(lu  carbonyle. 

Acide 
cliloiiiydriquu. 

Clilorocarbonate 
de  méthyle. 

Le  sodium  si;  dissout  dans  l'alcool  mélhylique  avec  dégageiueiil 
d'hydrogène.  H  se  produit,  dans  co  cas,  du  méthylate  de  sodium. 

Alcool  Sodium.  Mt'lliylatc.  Ilydrogùrte. 

iciolliylii|Uc.  de  sodium.  * 

Toulelois  on  est  loin  de  pouvoir  dissoudre  dans  l'esprit  de  bois 
la  (punit ité  théoriques  do  sodinni  qui  correspondrait  à  celte  équa- 
tion. A  iMîine  une  faible  quantité  de  méthylate  de  sodium  est-elle 
formée,  la  masse  devient  pâteuse,  et  le  sodium  cesse  de  se  dis- 
soudre; on  peut,  il  est  vrai,  faciliter  la  dissolution  en  chauffant, 
mais  alors  le  méliiylate  de  sodium  se  décompose  partiellement 
et  brunit. 


iré-  On  [>euf;  en  ûfTél.  roMciiii-  ■■ii  Tniuiit  agir  le  i-hiurv  hiH 
I  ga*  des  umi-nis  soil  sur  le  clilunirt-  .le  lui'lliyk  Vais  te 
■  des  procéilrs (ip  prégia latin ii  longs,  coûteux  d  iiPiiibli-s  iiui 

qu'iinD  importance  tliiHij'itjiii',  i-l  iu>  |niiirrnii-nl  jimni»  iwrtir 
^itipnl. 

ireuseni^nl  k-  <:lilororornic  se  jiroditil  rnaxv  4iins  uni*  fuuli! 
«s  réactions,  [lour  la  plupart  compliquiwi  au  point  di-  vue 
qui-,  Diuis  simples  eu  pratique.  Voici  le  prvi'èili-  (fi^  |in'-para- 
ecutnmanilé  par  Soubciran. 

iparalion.  Ou  d^luj»  tO  kitograiiiiiii's  ili>  •liltmin-  di-  ilinun 
ulogramnics  de  chaux  étointi!  iluiis  611  Liluf^rniiinu-»  d~<-MH.  <-t 
met  cv  lail  calcuirc  «bus  un  Hlamtiir  ns»et  grand  pour  n'^ln- 
li  qu'au  Uei's  au  pluti  ;  on  ajoute  en«uile  '2  kilogramnu'b  d'>l- 
i  85*,  lit  l'on  ciiaulTe  rapidement.  Vei-s  MO"  la  réactiun  aim- 
%  et  se  rail  avet^  une  telle  vivacité,  qu'il  est  uéwsNaire  d'enk'^ 
K  ka  pfMr  l'viter  i|ue  la  masse  ne  di'burile,  La  ilistilUtiou 
nence  i  ce  luoment.  et  s'aclièvu  prrsqniï  »«ilc.  On  recueille 
ou  trois  lilii'ï  <le  liquide  divisé  en  deux  cont'lies .  ilonl 
.-st  eonstiluêe  par  de  l'eau  et  l'autre,  plus  luurde,  par  du 
oforuic  mêlé  d'alcool  et  renrernianl  du  cliloiv  eu  itis-iotu- 

Daus  ccile  upéraliuii,  on  obtiieul  d'autaul  plu::  de  produit 
1  atteint  plus  vile  lu  leiu|icrMt»re  de  81)'.  Aussi  rait-on 
paeiil  île   déluyur  le  chlorare  di.-  rliaux  daiH  <S«  l'iwt  Jgà 
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2C«UC1'0    +    gjO    =    2CUCI»    +     (CU0)«1*^ 

Chloral.  Hydrate  Cbloroforme.    •  Formiate 

(le  calcium.  de  calcium. 

On  peut,  dans  la  préparation  du  chloroforme,  remplacer  Talcool 
par  l'acétone  ou  d'autres  corps  organiques  ;  mais  le  chloroforme 
est  alors  toujours  souillé  d'une  huile  chlorée,  dont  il  faut  le  débar- 
rasser en  le  distillant  sur  de  l'acide  sulfurique  et  le  rendement  est 
beaucoup  plus  petit. 

Propriétés.  Le  chloroforme  est  un  liquide  incolore  très-limpide, 
d'une  saveur  piquante  d'abord,  puis  fraîche  et  sucrée.  Sa  densité 
est  de  1,491  à  17^  11  a  une  odeur  éthérée  fort  agréable.  Sou 
point  d'ébullition  est  situé  à  61"  suivant  Regnault  ;  sa  densité  de 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,199. 

Le  chloroforme  s'enflamme  difficilement  ;  cependant  lorsqu'on 
en  imprègne  une  mèche  de  coton,  celle-ci  brûle  avec  une  flamme 
verte  ;  si  l'on  promène  un  verre  mouillé  sur  cette  flamme,  ce  der- 
nier condense  de  l'eau  contenant  de  l'acide  chlorhydrique  quef.on 
peut  reconnaître  au  louche  qui  se  produit  lorsqu'on  y  verse  ensuite 
une  solution  d'azotate  d'argent.  Cette  dernière  réaction  ainsi  que 
la  couleur  verte  de  la  flamme  sont  caractéristiques  de  toutes  les 
substances  organiques  chlorées,  bromées  ou  iodées.  Avec  ces  de^ 
nières,  toutefois  la  couleur  de  la  flamme  est  vert  bleuâtre. 

Le  chloroforme  est  peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  coui- 
iiiunique  une  saveur  suciée  fort  agréable.  11  est  très-soluble  dans 
l'alcool  et  l'élher  ;  l'acide  sulfurique  concentré  ne  le  dissout  pas. 
Le  chloroforme  pur  doit  aller  au  fond  de  l'eau  sans  la  troubler, 
tandis  qu'il  la  rend  laiteuse  lorsqu'il  est  mêlé  d'alcool.  Un  peut 
encore  reconnaître  cette  dernière  impureté,  en  se  fondant  sur  ce 
que  le  chloroforme  pur  ne  donne  pas  de  coloration  verte  avec  uu 
mélange  d'acide  sulfurique  ol  de  dichromate  potassique,  tandis 
qu'il  i)reiid  cette  couleur  s'il  renferme  de  l'alcool. 

Le  chloroforme  dissout  la  plupart  des  matières  organiques  riclies 
en  carbone.  II  dissout  facilement  le  caoutchouc,  qui  se  déj^se. 
inaltéré,  par  l'évaporation 

Distillé  dans  un  courant  de  chlore,  il  se  convertit  en  acide  clilor- 
bydrique  et  en  perchlorure  de  carbone  ;  chauffé  avec  une  disso- 
lution alcoolique  de  potasse,  le  chloroforme  se  convertit  en  foi- 
*"ialo  et  en  chlorure  : 


BROMOFORMë.  U7 

CUC13    +    4(6  JO)    =3(5!)    -   '"kÎ^    +    iVy) 

Clilurufurmc.  Hydrate*  Chlorure  Formule  Eau. 

potassique.  de  poUssiam.        de  piitnssiuni. 

L'étliylate  de  sodium  le  Iransfornic  eu  un  corps  CH  (OC*H*)^, 

uommé  élher  de  Kay,  qui  représente  le  dérivé  triétliylique  de  la 

(OH 
glycérine  mélliylique  Cil*'  j  OH  (Voy.  clycémnks.) 

CHC15    4- .  3i\a.0C*H3    =:    CH(0C*l|3)5    +     3>aCI 

CiJoroformc.  Éthylatc  Étlier  Clilurure 

dcsoidium.  do  Kay.  de  sodium. 

Chauffé  avec  de  Tamnioniaque  et  un  peu  de  potasse  il  donne  de 
l'acide  cyanhydrique. 

CHCP    4-     AzIP    1=    CHAz     +     ollCl' 

ChloruforDie.      Ammoniaque.  Acide  Acide 

cyniiiiydrique.   cliluriiyiiriquJ. 

Les  acides  cyanhydrique  et  chlorhydrique  qui  ligurent  dans 
cette  équation  se  combinent  avec  la  potasse  et  fournissent  du 
cyanure  et  du  chlorure  de  potassium.  En  remplaçant  l'anmionia- 
que  par  des  ammoniaques  composés,  on  obtient  des  cyanures 
ilcooliques,  isomères  avec  les  nitriles. 

Le  chloroforme  en  vapeurs,  mêlé  à  l'air,  produit  lorsqu'on  le 
l'espire  une  anesthésie  complète.  Cette  anesthésie  est  précédée 
d'une  période  d'excitation  qui  dure  peu.  La  chirur«»ic  a  utilisé  cette 
propriété  anesthésique. 

Bromoforme  CUBr^.  —  Préparation.  On  obtient  ce  corps  en 
faisant  agir  simultanément  la  potasse  et  le  brojiie  sur  l'alcool  ou 
l'acétone  ;  on  l'obtient  aussi  en  soumettant  les  acides  citrique  et 
malique  aqueux  à  l'action  du  brome,  ou  en  traitant  le  bromal 
C^HBr^O  par  les  alcalis. 

Le  premier  procédé  est  le  plus  simple.  On  dissout  une  partie  de 
potasse  dans  une  partie  d'alcool  et  l'on  y  ajoute  assez  de  brome 
^out  que  le  liquide  prenne  une  légère  couleur.  Il  se  dépose  au  fond 
de  la  liqueur  une  couche  de  bromoforme.  On  le  lave,  on  le  des- 
sèche sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  distille. 

Propriétés.  —  Le  bromoforme  est  un  liquide  limpide;  sa  densité 
♦'st  de  2,13,  son  odeur  est  agréable  et  sa  saveur  sucrée.  11  bouta 
1^2*  et  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle*il  coimuunique 
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cependant  son  odeur  et  sa  saveur.  L'alcool,  Téther,  les  essence> 
le  dissolvent,  au  contraire,  facilement. 

Il  se  comporte  avec  les  réactifs  de  la  même  manière  que  le  chlo- 
roforme ;  il  se  dédouble  même  plus  facilement  que  ce  dernier  en 
bromure  et  formiate  sous*  l'influence  des  alcalis. 

lodororme.  GHP.  —  Préparation.  Pour  préparer  ce  corp>, 
M.  Filhol  recommande  le  procédé  suivant  : 

On  dissout  2  parties  de  carbonate  de  sodium  cristallisé  daus 
10  parties  d'eau,  et  l'on  ajoute  1  partie  d'alcool.  On  chaufTe  eu- 
suite  la  liqueur  à  60°  ou  80%  et  l'on  y  projette  par  petites  portions 
successives  1  partie  d'iode.  A  la  iin  de  l'opération,  riodoforme  se 
dépose  au  fond  de  la  liqueur  chaude  ;  on  filtre  pour  séparer  ce 
dépôt  ;  on  introduit  deux  nouvelles  parties  de  carbonate  de  sodium 
dans  l'eau  mère,  que  l'on  maintient  à  60°  ou  80*,  et  Ton  y  ajoute 
une  nouvelle  partie  d'alcool.  On  fait  ensuite  passer  un  courant 
rapide  de  chlore  à  travers  le  Uquide,  l'iode  naissant  se  trouve 
ainsi  constamment  en  excès  vis-à-vis  de  l'alcool,  et  Tiodoforme  se 
produit  en  abondance.  Quand  la  quantité  de  produit  est  considé- 
rable, on  interrompt  l'action  du  chlore,  on  filtre,  et  l'on  peut,  si 
l'on  veut,  traiter  l'eau  mère  comme  précédemment  pour  obtenir 
une  troisième  dose  d'iodoforme. 

Propriétés.  L'iodoforme  cristallise  en  petites  paillettes  nacrwSi 
d'un  jaune  de  soufre,  très-friables  et  grasses  au  toucher.  Son 
odeur  rappelle  celle  du  safran,  et  sa  densité  est  de  2,0  environ.  11 
ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  l'eau,  mais  il  est  très-soluble 
dans  l'alcool,  l'étlier,  les  huiles  et  les  essences.  Il  fond  entre  115" 
et  120%  et  se  vaporise  en  partie  sans  altération,  en  partie  en  se 
décomposant.  On  peut  le  distiUer  avec  les  vapeurs  d'eau. 

Sous  l'influence  des  alcalis,  riodoforme  se  convertit  eu  forniiale 
et  en  iodure  alcalins. 

L'iodofonno  est  un  anestliésique  local,  cl  comme  tel  il  a  reçu  dv> 

applications  en  médecine. 

Cil-' 
Alcool  éthylique   OU  ordinaire  C-ir\011  =    |  .  11  a  été 

Clh.Oll 

obtenu  synthéliciuement  par  plusieurs  i)rocédés  (Voy.  aux  géné- 
ralités sur  les  alcools  primaires  et  secondaires). 

Préparation.  Lorsqu'on  abandonne  ilu  sucre  ordinaire  dissous 
dans  l'eau  en  présence  d'une  certaine  quantité  de  matière  organi- 
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qiie  et  de  certains  sels,  dont  la  levure  a  besoin  pour  se  dévelop- 
per, et  qu'on  ajoute  *un  peu  delevi^re  de  bière  au  liquide,  une  fer- 
mentation s'établit.  Cette  fermentation,  dont  le  premier  effet  est 
de  dédoubler  le  sucre  de  canne  en  j(lucosc  et  en  lévulose,  lorsque 
c'est  sur  du  sucre  de  canne  qu'on  o[>i'*re,  transforme  ensuite  ces 
derniers  corps  en  anhydride  carbonique,  alcool,  alcool  propylique, 
alcool  butylique,  alcool  amylique,  jijlycérine.  a<'ide  succinique,  etc. 
Cette  transformation  résulte  d'une  action  vitale.  M.  Pasteur  a  dé- 
montré rigoureusement  que  les  globules  microsropi(|ues  dont  la 
levure  est  composée,  sont  do  véritables  mycodernios,  qui  vivent 
aux  dépens  des  substances  fermentescibles,  et  transforment  ces 
dernières  en  une  foule  de  produits  divers.  On  ne  peut  donc  repré- 
senter la  transformation  du  sucre  en  alcool  par  aucune  équation 
chimique  :  toutes  celles  qu'on  établirait  seraient  toujours  trop 
simples,  et  par  suite  erronées. 

Généralement,  l'alcool  se  retire  du  vin  (jus  de  raisin  fermenté) 
ou  du  produit  de  la  fermentation  du  jus  de  betteraves,  ou  encore 
du  produit  de  la  fermentation  de  la  jçlucose  obtenue  par  la  sacclia- 
rificalion  de  l'amidon,  du  riz  ou  d'autres  céréales  de  (pialité  infé- 
rieure. 

Pour  le  retirer  de  ces  liqueurs,  on  soumet  celles-ci  à  la  distilla- 
tion. L'alcool,  qui  est  plus  volatil  que  l'eau,  passe  le  premier;  et 
si  l'on  a,  comme  dans  l'industrie,  des  appareils  disposés  de  telle 
façon  que  les  portions  les  moins  volatiles  retombent  sans  cesse 
dans  la  chaudière,  deux  distillations  suffisent   pour  obtenir  de 
l'alcool  à  08  centièmes,  c'est-à-dire  ne  re nfei niant  que  -^l^  deau. 
On  ne  peut  cependant  pas  lui  enlever  c(s  deux  derniers  cen- 
tièmes d'eau  par  la  distillation.  Pour  arriver  à  ce  but,  on  place  dans 
la  cucurbite  d'un  alambic  de  la  chaux  vive  que  l'on  n^couvre  avec 
«le  l'alcool  de  0,08.  On  ajuste  le  chapiteau  sur  la  cucurbite,  on 
ferme  toutes  les  ouvertures,  el  l'on   abandonne  le  tout  pendant 
-4  ou  48  heures.  La  chaux  se  délite   pendant  ce  temps,  et  s'em- 
pare de  l'eau  que  l'alcool  renfermait.  Après  re  temps  on  distille. 
Si  le  produit  distillé  n'était  pas  encore  tout  à  fait  anhydre,  il  fau- 
'Irait  le  laisser  séjourner  pendant  24  heures  sur  la  baryte  anhydre 
<lans  un  ballon  de  verre  bien  bouché,  et  distiller  une  dernière  fois. 
L'alcool  peut  aussi  être  obtenu  par  les  divers  procédés  généraux 
que  nous  avons  décrits,  mais  aucun  de  ces  procédés,  si  intéres- 
sants au  point  de  vue  théorique,  ne  pourrait  devenir  industriel. 
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Pour  reconnaître  si  l'alcool  est  tout  à  fait  anhydre,  on  le  met 
en  contact  avec  du  sulfate  de  cuivre,  privé  par  la  chaleur  de  son 
eau  de  cristallisation,  et  par  suite  tout  à  fait  blanc.  Pour  peu  que 
Palcool  contienne  de  l'eau,  le  sulfate  de  cuivre  prend  une  légère 
teinte  bleue. 

Propriétés.  Pur,  l'alcool  constitue  un  liquide  incolore,  très-mo- 
bile, d'une  odeur  agréable,  d'une  densité  de  0,792  à  20*.  Sa  saveur, 
acre  et  brûlante,  perd  beaucoup  de  son  intensité  lorsqu'on  l'étend 
d'eau;  il  bout  à  78%4  sous  la  pression  de  760""",  il  ne  se  solidiGe 
pas  par  un  froid  de  —  100%  mais  devient  pâteux.  Sa  densité  de 
-  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  1,6133.  Il  est  très-inflammable  et 
brûle  avec  une  flamme  bleue  peu  éclairante. 

L'alcool  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions.  Le  mélange  s'ac- 
compagne d'un  dégagement  de  chaleur  et  d'une  contraction  qui 
atteint  son  maximum  lorsqu'on  ajoute!  16  parties  d'eau  à  100  par- 
ties d'alcool. 

L'alcool  dissout  les  résines,  les  éthers,  les  essences,  les  alca- 
loïdes, beaucoup  d'acides  organiques,  le  brome,  l'iode,  un  peu  de 
soufre  et  de  phospliore,  et  certains  sels  minéraux,  tels  que  le 
bichiorure  de  mercure  et  l'azotate  uranique. 

L'acide  sulfurique  s'échauffe  considérablement  lorsqu'on  le  mêle 
à  l'alcool.  Il  faut  même  toujours  avoir  soin  lorsqu'on  fait  un  tel 
mélange  de  verser,  l'acide  sulfurique  dans  l'alcool  en  agitant  sans 
cesse,  et  non  l'alcool  dans  l'acide  sulfurique.  Il  se  produit  dans 
cette  réaction  de  l'acide  sulfovinique  et  de  l'eau. 

HT    ■+'    ^^    lOH    --    ^^     lo.C«Hs   +    HJ^ 

Alcool.  Acide  Acide  Eau. 

•  sulfurique.  sulfovinique. 

Si  l'on  ajoute  de  l'eau  au  mélange,  et  qu'on  le  sature  ensuite  par 
du  carbonate  de  baryum,  il  se  forme  du  sulfate  de  baryum  qui  se 
précipite,  tandis  que  du  sulfovinate  du  même  métal  reste  en  dis- 
solution. On  filtre,  et  la  liqueur  filtrée,  concentrée  d'abord  au 
bain-marie,  puis  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  laisse  dé- 
poser ce  sel  en  beaux  cristaux. 

Si,  au  contraire,  on  chauffe  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'al- 
cool, il  se  forme  de  Téther  qui  distille,  si  la  proportion  d'acide 
sulfurique  n'est  pas  trop  considérable,  et  de  l'éthylène  dans  le  cas 
contraire  (voy.  JÉthers  proprement  dits,  p.  85). 
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Les  liydracides  dirigés  à  Tétat  gazeux  à  travers  Talcool  transfor- 
ment ce  corps  en  chlorure,  bromure,  iodure  ou  fluorure  (Féthyle. 

Hi^    +    Cil    -        Cli     -*-    Hj^ 

Alcool.  Acide  Clilorure  Knii. 

chlorhyilrique.        d'ètbyle. 

Les  oxacides  minéraux  ou  organiques  s'unissent  aussi  à  i'alcool 
en  éliminant  de  Teau  et  donnent  naissance  à  des  éthers  composés. 
Lorsqu*ils  sont  énergiques,  Faction  a  lieu  à  froid,  comme  avec 
Tacide  sulfurique.  Lorsqu'ils  sont  faibles  comme  Tacido  acétique, 
il  faut  chauffer  leur  mélange  avec  Talcool  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe  ou  soumettre  ce  mélange  à  l'action  d'un  courant  d'acide 
chlorhydrique  {voy.  Ëthers  composés,  p.  82). 

Le  nitrate  mercurique  n'attaque  pas  l'alcool,  mais  lorsqu'on  dis- 
sout du  mercure  dans  l'acide  azotique  en  présence  de  l'alcool,  il 
se  forme  un  produit  fulminant,  le  fulminate  de  mercure,  qui  sert 
à  la  fabrication  des  capsules. 

L'acide  chromique  solide  oxyde  assez  énergiquement  l'alcool 
pour  que  le  liquide  s'enflamme. 

Au  contact  du  noir  de  platine,  l'alcool  se  transforme  en  acide 
acétique. 

en»  0)  CH5  uj 

cnvoii        ^M        co.oii        "' 


Alcool.  Oxygène.  Acide  Eau. 

acétique. 

Il  donne  de  l'acétate  de  potassium  et  un  dégagement  d'hydrogène, 
lorsqu'on  fait  passer  ses  vapeurs  sur  de  la  chaux  potassée,  forte- 
ment chauffée. 

™'  +    Mo    =    ?"■■        +    2r«lV 

CH'.OH  "  '  CO.OK  v"  V 

Alcool.  Polasso.  A"élato  Hydrog«*'nc. 

de  piitxissiiim. 

Chauffé  avec  un  mélange  d'acide  snlfuricpie  el  de  bioxyde  de 
manganèse  ou  de  dichromale  de  potassium,  il  donne  de  l'aldéhyde. 

Cil-'  Cir»  H  , 

CH».OH  COU  "I 

Alcool.  Oxygène.       Aldéhyde.  E(i&. 

Le  chlore  attaque  fortement  l'alcool  :  il  se  forme  de  l'acide  chlor- 
hydrique et  du  chloral. 
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.     ^!o  -^  <g!)  =  KSI)  +  ^'^n<^"« 

Alcool.  Clilore.  Acide  Chloral. 

clilorhydrique. 

Chauffé  avec  un  peu  de  potasse  et  de  l'iode  il  donne  de  Piodo- 
forme  ;  cette  réaction  est  très-sensible  et  permet  de  reconnaître 
des  quantités  minimes  d'alcool. 

Plusieurs  sels  neutres  comme  l'iodure  de  mercure,  le  chlorure 
d'ammonium  et  autres,  éthérifient  l'alcool  lorsqu'on  les  chauffe 
entre  200"  et  500"  avec  ce  liquide  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe. 
Dans  le  cas  du  chlorure  ammonique,  il  se  forme,  outre  Téther,  des 
chlorures  d'éthyl-ammonium,  de  diéthyl-ammonium  et  de  triéthyl- 
ammonium. 

Le  chlorure  d'élhyle  C*H*Cl  est  un  liquide  incolore  bouillant  à 
i2%5;  le  bromure  C*U»Br  bout  à  40"  et  l'iodure  C«H»I  à  72";  ce 
dernier  est  très-employé  en  chimie  organique,  où  il  sert  à  Tintro- 
duction  du  radical  éthyle  C*H*  dans  les  substances. 

Lorsqu'on  traite  le  nitrite  d'argent  par  l'iodure  d'éthyle  on  obtient 
un  isomère  du  nitrite  d'éthyle,  le  nitréthane  C'H^AzO'*,  qui  doit 
être  considéré  comme  un  produit  nitré  de  l'éthane,  car  il  donne  de 
réthvlaniine  sous  l'influence  de  l'hvdrogène  naissant  : 

C^IIWzO^     4-     511*    =    C«113.Azll«     -f     2H*0 

.Mtrétli.iiio.  Ilydrooènp,  Ëlliylnminc.  Kau. 

Alcoomktrik.  Los  liquides  spiritueux,  eau-de-vie,  liqueurs,  vins, 
esprits,  sont  généndement  évalués  d'après  la  quantité  d'alcool  pur 
(pi'ils  renferment.  On  donne  le  nom  d'alcoométrie  à  l'ensemble 
des  opérations  qui  sont  nécessaires  pour  déterminer  leuf  richesse 
en  alcool. 

Le  procédé  ahooniélriciue  le  plus  usité  est  fondé  sur  les  diffé- 
rences de  densité  de  l'alcool  suivant  qu'il  est  pur  ou  mêlé  d'eau,  et 
selon  les  proportions  dans  Ies(iuellcs  on  fait  le  mélange.  Gay-Liis- 
sac  a  construit  un  aréomètre,  dont  la  graduation  est  telle  que  ploiif^ê 
dans  un  tel  mélange,  il  indique  immédiatement  sa  teneur  eu  al- 
cool. Toutefois,  comme  les  indications  de  cet  instrument  varient 
avec  la  température,  et  qu'il  a  été  gradué  pour  la  température  de 
15",  il  faut,  lorsqu'on  opère  à  une  température  plus  haute  ou  plus 
basse,  faire  subir  une  correction  aux  indications  quil  fournit.  0\\ 
'  y  parvient  à  J'aide  d'une  table  de  correction  calculée  parGay-Lus- 
snc.  On  iioul  du  reste  (•alcu\eT  sm-wu'^mo  co\\<>  cw\^çV\wv.  V.vl^(tHt 
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drlaiilp.àraiilf  ilo  ta  fomiu1i>.r^(-±(Mf.  ilitiislaiitH-lli-f  i>it.i-iti»>- 
Il  ricliess'' cil  alcool  du  liquiili-,  r  li-ilcyn-  ni>s<-m- ;'■  rar>'iiiii>'>(n-<li- 
fiat-liissac  et  /,  Ip  nombre  Af  defirps  (|i)i  si'iiart-  ilr  1.*i-  l;i  ii-tiijM— 
nlnreobseiTt^e;  on  rpimnchc  )i<  st>condin(>ml)r>.>ilu|iri-iiiji'i'.  i|t).-iii>l 
la  (eai|iéniliiri<  esl  su[M'rîPiirp  à  I  j*.  on  l'y  ajinili-  il.ms  li-  in-i  i-«ii- 


Si  le  liqniilo  doni  on  vent  clt-lpim 


r|:i 


.■h,-s< 


Crtiitienl  pas  Mcliisiïfiiient  dr  rnlcoul  cl  (ic  Iimii,  -i  |i; 
illioni  en  (li)i);oliilt<ii)  des  ntalitiros  sciliilcs  i|iii  |>iiis> 
sur  sa  densité,  le  procédi'  [irécMPiil  ces-^i»  dT'liv  dirve 
plicalde.  Pour  poHvoir  l'employer,  il  liiut  rniiiiin'inTr  ): 
lif  le  liquide  à  une  distillation,  alinilrsedéliarrasserdes 
i-trangères.  On  recueille  ^énérnleiiieiil  le  quart  ilu  IJqiii 
lillatioii,  et  l'on  additiouoe  la  ]ini'tie  dislilliV  d'une  qiii 
pure  capalile  de  ramener  sou  volinneii  i-dui  île  h  liipini 
itn  opère  alors  avec  l'alcooinélre  eomme  nous  venons 
On  pourrai!  aussi  ne  pas  additionnel' le  lii|uide  di^ldli'  < 
prendre  Immédialement  le  ilegré.  mais  alors  pour  i'a|i]i 
ïn''  oliMTïé  11  celui  de  la  liqueur  que  l'ou  examine,  il 
ilitiserpari,  si  l'on  n  recueilli  exaclemeni  le  quarl  :  pi 
s  recueilli  le  tiers,  etc. 
Ilans  le  commerce,  on  vend  un  aj)pareil  forme  cl'ui 
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1  bouchon  de  cnontclionc,  auquel  est  adu|)lé  u 


Ion  Terme  par  n 
tube  qui  relie  le  ballon  à  un  petit  réfrigérant  en  forme  de  s 
pentin.Ce  ballon  est  main  tenu  à  l'aide  d'un  support  ad  hoc,  a 
cliaulTéau  moyen  d'une  lampe  à  gaz  ou  à  alcool.  Cet  appareil  e.'l 
extrêmement  commode  pour  les  personnes  qui  ont  souvent  des 
déterminations  alcoomélriques  à  faire,  il  est  représenté /iifure 53. 

Appendice  à  l'alcool  éihylique. 

Ox7d«  d'é<h;le  (éther)?^!!,  j  0.  —  Préparalioit.  Pour  olileiiit 
l'éther  proprement  dit  de  l'alcool  ordinaire,  on  remplit  à  rooillé 
une  cornue  lubulee  d  un  mélange  de  5  parlies  d'alcool  de  90  «n- 


■Miré.  Le  col  de  l'elle 
1  iimiealion  a^ec  un  appareil  propre  à  coii- 
i  vapeurs  et  bien  refroidi  tandis  que  sa  tubulure  su|ir- 
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rieure  communique,  par  le  moyen  d'un  tube  à  robinet,  avec  la  tu- 
bulure inférieure  d'un  grand  vase  plein  d'alcool  (fig.  53)  ;  la  cornue 
étant  chauffée  dans  un  bain  de  sable,  de  l'éther  commence  à  distil- 
ler. On  fait  alors  arriver  dans  le  mélange  chaud  une  quantité  d'al- 
cool approximativement  égale  à  celle  qui  distille  à  l'état  d'éther 
et  d'eau  ;  l'opération  peut  être  continuée  ainsi  jusqu'à  ce  que,  par 
suite  des  réactions  secondaires,  le  liquide  de  la  cornue  ait  perdu 
ses  propriétés  éthérifiantes,  ce  qui  exige  un  temps  fort  long. 

Nous  avons  déjà  vu,  en  lious  occupant  des  éthers  en  général,  !a 
théorie  de  cette  réaction  (p.  85). 

L'éther  obtenu  comme  nous  venons  de  le  dire  n'est  point  en- 
core pur,  il  est  mêlé  d'eau  et  d'alcool,  on  le  purifie  en  l'agila  t 
plusieurs  fois  avec  l'eau  qui  le  dissout  peu,  et  qui  s'empare  (k* 
l'alcool.  On  desséche  ensuite  l'éther  sur  du  chlorure  de  calcium,  et 
finalement  on  le  distille.  Pour  l'avoir  tout  à  fait  anhydre,  le  mieux 
est  de  l'abandonner  pendant  assez  longtemps  sur  des  morceaux  de 
sodium. 

Propriétés.  —  L'éther  pur  est  un  liquide  incolore,  limpide,  ex- 
trêmement mobile,  d'une  saveur  brûlante  d'abord,  fraîche  ensuite 
et  d'une  odeur  agréable.  Sa  densité  est  de  0,7*23  à  l'état  liquide, 
ot  de  2,586  à  l'état  de  vapeur.  11  est  très-réfringent,  bout  à  35",6, 
ci  se  solidifie  à  31"  au-dessous  de  0*  en  lamelles  brillantes.  L'éther 
se  mélange  à  l'alcool  en  toutes  proportions,  mais  ne  se  dissout  que 
dans  9  fois  son  volume  d'eau  ;  il  dissout  très-bien  les  essences,  les 
résines,  les  hydrocarbures,  les  corps  gras  et  en  général  les  sub- 
stances fortement  carbonées.  Il  dissout  un  peu  le  soufre  et  le  phos- 
phore, et  parmi  les  sels  minéraux,  le  chlorure  mercurique  et  l'a- 
zotate ura  nique. 

L'éther  est  très-inflammable,  sa  vapeur  mélangée  à  l'air  forme 
un  mélange  détonant  ;  aussi,  vu  sa  grande  volatilité,  est-il  toujours 
dangereux  de  le  transvaser  dans  une  pièce  où  se  trouvent  des  corps 
en  combustion. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'éther  en  s'échauffant  et 
transforme  ce  corps  en  acide  éthyl-sulfurique . 

La  même  transformation  s'opère  lorsqu'on  chauffe  l'éther  en 
vase  clos  à  160",  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Aoide  sulfurique.  Éth^r.  Acide  éthylsulluriqmr  Eavv. 

(su /rovin  jqnej. 
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Nous  ne  nous  arrêterons  pas  sur  les  autres  propriétés  chimi* 
ques  de  l'éther,  qui  ont  été  suffisamment  développées  au  sujet  des 
éthers  proprement  dits  des  alcools  primaires  monatomiques  en  ge» 
néral  (p.  87). 

L'éther  jouit  comme  le  chloroforme  de  propriétés  anesthésiques, 
c'est  même  de  lui  que  l'on  se  servait  dans  le  principe.  Mais  comme, 
vu  sa  grande  volatilité,  il  est  plus  difficile  à  administrer  et  comme, 
en  outre,  il  exige  un  temps  plus  long  que  le  chloroforme  pour 
amener  l'anesthésie,  il  a  été  définitivement  abandonné  depuis  la 
découverte  de  ce  dernier  corps.  On  l'administre  à  l'intérieur  comme 
antispasmodique,  soit  mélangé  à  l'eau,  soit  en  petites  capsules 
gélatineuses. 

Aleool  propyliqiie  primaire  C'^li^Oli  =  GH' _  GH<  _  CUm 
Il  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  fermentation  de  la  glucose 
et  peut  être  isolé  par  un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées 
(les  portions  un  peu  moins  volatiles  que  l'alcool  ordinaire.  Il  boula 
1)7**  et  offre  les  mêmes  réactions  que  l'alcool,  son  homologue  infé- 
rieur. Traité  par  un  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique  faible,  il  donne  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  propioniqnes. 

Alcool  bntylique  primaire,  normal 

C*I19.0II  =  Cil'  -  CH*  -  CH*  -  CH*.Oll. 

On  l'obtient  en  traitant  par  l'hydrogène  naissant,  l'aldéhyde  ou 
le  chlorure  ou  l'anhydride  butyrique.  Il  constitue  un  liquide  in- 
colore, bouillant  à  115%  qui  possède  une  odeur  particulière. 

Ses  réactions  sont  identiques  à  celles  de  ses  homologues  infé- 
rieurs ;  le  mélange  oxydant  formé  de  dichromate  potassique  et 
d'acide  sulfurique  étendu  le  convertit  d'abord  en  aldéhyde  butyrique, 
puis  en  acide  butyrique. 


C^IP 

COU- 

cir*.oii 

-h    0    - 

COU 

-f 

H*() 

Alcool 
butyli<|ue. 

Oxvfji'-yo. 

Aldéhyde 
butyrique. 

Enu. 

(/li- 

CMV 

en^.  OH 

-f-     0^    — 

CO.OII 

-+- 

WH) 

Alcool 

Oxygène. 

Acide 

E.m 

liuiylique 

hiilyriqup. 
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Aleool  fc«ityllii«e  prIaMiIre,  dob  Donnai  (syn.  alcool  bulij- 
Hque  de  fermentation  ou  isobutylique) 

C*H9.0I1  =  cHl>Cfl  -  CH*.OH. 

11  a  été  découvert  par  M.  Wurtz  parmi  les  produits  de  la  l'eriiieii- 
tation  de  la  glucose,  où  il  se  trouve  en  i)etite  quantité.  Il  bout  à 
109*  et  possède  une  odeur  forte,  rappelant  celle  de  Talcool  auiy- 
lique  de  fermentation.  Sous  Tinfluence  des  oxydants  il  Fournit  suc- 
cessivement de  Taldéhyde  et  de  Tacide  isobutyriipies. 

^2s>CH  -  COH        ap>CH  -  €0.011 

Aldéhyde  isobutyrique.  Acide  isiiLulyriq>M>. 

L'isomérie  de  cet  alcool  avec  Talcool  butylique  normal  se  pour-^ 
suit  donc  jusque  dans  ses  produits  d'oxydation  ;  il  en  est  de  même 
de  tous  les  dérivés  de  ces  deux  alcools. 

Alcool  mmyllqae  primaire  et  ■ormal  (syn.  alcool  penUj- 
lique  primaire)  C»H".01l  =  CU'-CH«-CII*-Cli*-ai*.OII.  Il  se 
forme  dans  l'hydrogénation  de  Taldéhyde  valérique  normale  obte- 
nue au  moyen  de  l'acide  valérique  normal  (voy.  acides  et  aldéhydes). 
C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  137*  que  les  oxydants  tran>ror- 
iiient  d'abord  en  aldéhyde,  ensuite  en  acide  valérique  normal. 

Aleool  amy lique  primai re,  non  normal 

'  C«H'*.OH  =  f;îp>(^ll  -  Ciï*  -  CI1*.()H. 

—  Préparation.  Lorsque  dans  la  fabrication  de  l'alcool  uidinairis 
on  a  extrait  des  liqueurs  fermentées  la  totalité  ou  tout  au  moins  la 
majeure  partie  de  l'alcool  qu'elles  contiennent,  on  a  un  résidu  (pii 
bout  à  une  température  plus  élevée,  et  qui  renlerme  les  alcools 
l»rupylique,  butylique  et  amylique.  Ce  dernier  est  (h»  beaucoup  le 
plus  abondant  des  trois.  En  soumettant  ce  résidu  à  la  distillation 
fractionnée,  et  en  recueillant  ce  qui  passe  de  r28  à  152",  on  ob- 
tient l'alcool  amylique  pur. 

Propriétés,  L'hydrate  d'amyle  est  un  liquide  incolore ,  très- 
fluide,  d'une  odeur  sui  generis,  d'une  saveur  acre  et  brûlante.  Ses 
vapeurs  produisent  un  serrement  de  poitrine  suivi  de  toux,  lors- 
«luon  les  respire.  Sa  densité  est  de  0,8111,  et  sa  densité  de  vapeur 
'le  5,147  ;  il  tache  le  papier,  mais  la  tache  ne  persiste  pas  ;  il  ne  se 
feout  pas  sensiblement  dans  l'eau,  au-dessus  de  laquelle  il  vient 
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surnager  à  la  manière  de  l'huile,  il  se  dissout  au  coutraii'e  avec 
tacilité  dans  Talcool,  Téther  et  les  diverses  essences  ;  il  se  prend 
en  lames  cristallines  lorsqu'on  le  refroidit  à  —  22". 

L'alcool  amylique  dévie  généralement  à  gauche  le  plan  de  pola- 
risation de  la  lumière  polarisée ,  mais  ce  n'est  pas  un  corps  homo- 
gène ;  d'après  les  travaux  de  M.  Pasteur,  c'est  un  mélange  d'uue 
variété  inactive  et  d'une  variété  active.  L'alcool  amylique  actif 
distille  environ  2**  plus  bas  que  l'alcool  inactif;  c'est  pourquoi,  au 
lieu  de  présenter  un  point  d'ébullition  constant,  l'alcool  amylique 
purifié  par  simple  rectification,  passe  entre  129'  et  132". 

Les  vapeurs  d'alcool  amylique  dirigées  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge  donnent  de  l'éthylène,  du  propylène,  du  butylène  et  de 
l'amylène. 

L'alcool  amylique  brûle  facilement  avec  une  flamme  bleue.  Eu 
présence  du  noir  de  platine,  il  se  convertit  en  acide  valérique. 
Chauffé  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  dichroniate  de 
potassium,  il  fournit  de  l'aldéhyde  et  ensuite  de  Tacide  valérique. 

-I-      C»11*«0 

Aldéhyde 
valërique. 

-H     C«U90.0H 

Acide 
valéric|ue. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  facilement  l'alcool  amylique 
en  dégageant  de  la  chaleur  ;  si  l'on  ajoute  de  l'eau  au  mélange  et 
qu'on  sature  par  du  carbonate  de  baryum,  du  sulfate  barytique  se 
précipite,  et  il  reste  en  dissolution  du  sulfamylafe  de  baryum,  qui 
cristallise  par  l'évaporation  de  la  liqueur  : 

11  r    "^  (OU    —    ^^    JO.CMI»!   +    in" 

Alcool  Aoidc  Acide  Eau. 

;iiiiyli(liio.  ssulfuriiiuc.  jiuiylsulfuriquo. 

C'est  on  souinellaiit  oe  sel  à  des  cristallisations  répétées  que 
M.  Pasteur  a  pu  séparer  celui  qui  provient  de  l'alcool  inadif  de 
celui  qui  provient  de  l'alcool  actif  (lévogyre).  Ce  dernier  sol  est 
plus  soluble  dans  l'eau  et  reste  par  conséquent  dans  les  eaux-mères 
du  premier.  Pour  obtenir  ensuite  les  alcools  à  l'état  de  liberté  il 
suffit  de  précipiter  le  sulfamylafe  de  baryum  i)ar  l'acide  sulfurique 

)y^wr //2e((re  J 'acide  amylsulfuriipie  en  liberté,  et  ce  dernier  distille 

Hvcc  leau  fournit  l'alcool  aiu^\'\^\vve 


C5I1«*.0U 

+     0    = 

11*0 

Ilydrale 
d'aïuyle. 

C81I«».0U 

Oxyyéne. 

+    0*    - 

Eau. 

u*o 

Hydrate 
d'aniyle. 

Oxygène. 

Eau. 
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Acide  Eau.  Acide  Hydrate 

amyl-suirurique.  sulfurique.  d'amyle. 

Lorsqu*on  distille  la  solution  de  Thydrate  d'amyle  dans  Facide 
sulfurique  concentré,  on  obtient  -le  l'oxyde  d'amyle,  de  l'amyléne 
et  des  hydrocarbures  divers. 

On  obtient  également  de  l'amyléne  mêlé  d'hydrure  d'amyle,  et 
des  homologues  supérieurs  de  ces  deux  corps,  en  distillant  une  so- 
lution de  chlorure  de  zinc  dans  Talcool  amylique. 

Sous  l'influence  des  oxacides  et  des  hydracides,  l'alcool  amy- 
lique s'éthérifie  à  la  manière  des  autres  alcools. 

Alcool  Acide  Eau.  Chlorure 

amylique.         chlorh)drique.  d'amyle. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  potassée  à  220",  l'hydrate  d'amyle  se' 
convertit  en  valérale  de  potassium  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

""n|o  +  5|o  =  "11"  *  KSI) 

Hydrate  Potasse.  Valératu  Hydrogène, 

d'amylt*.  do  potassium. 

1^  potassium  et  le  sodium  se  dissolvent  dans  l'alcool  amylique 
<'!)  <lonnant  lieu  à  la  formation  d\'nnylat('s  mét^illiipies  ot  à  un 
déj(;i|,'<»ni('nt  d'hydrosénc. 


H''W  -l\  =  t'W 


+  Il 


Alcool                      Tolassium.  Amylate                   Hydrogène, 

amylique.  de  potassium. 

i>  corps  traité  par  l'iodure  d'amyle  fournit  de  l'oxyde  d'amyle  et 
d<'  riodiire  do  potassium. 

C=^H'«  ).,     .      C-11H(    _  CMlHj^           K| 

Kr    "^           l\    -  C«H'«r    ^     M 

Amylate                    lodure  Oxyde                 lodure 

de  potassium.     .          d'amyle.  d'amyle.        de  potass  um. 

Le  chlore  agit  sur  l'hydrate  d'amyle  comme  sur  tous  les  autres 

alcools,  c'est-à-dire  qu'il  lui  enlève  deux  atomes  d'hydrogène  et 

donne  des  produits  de  substitution  dérivés   de  l'aldéhyde  ainsi 
formée. 

C0U//K  KàQUET,   II,   —  5*  ÉÙ"^,  \ 
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Alcool  Chlore.  ,  Acide  l'hlommylal. 

ainylique.  chlorhydrique. 

Alcool  allylique  «  C'Hs.OH  =  CH«  =  CH  -  CH«.OH.  C'est  le  seul 
alcool  primaire  connu  de  là  série  C"H*"0.  MM.  ToUens  et  Henninger 
ont  indiqué  un  moyen  très-simple  pour  le  préparer,  qui  est  basé 
sur  la  décomposition  de  l'éther  monoformique  de  la  glycérine  par 
la  chaleur. 

CH'.OCHO  CH« 

Cll.OH  =    CO^    +    H«0    4-    CH 

CU«.OH  CH«.OH 

Ëlher  monoformique      Anhydride  Eau.  Alcool 

de  la  glycérine.        carbonique.  allylique. 

Pour  le  préparer  il  suffit  de  distiUer  de  la  glycérine  avec  de  l'acide 
lormique  concentré,  ou  avec  de  l'acide  oxalique  qui  donne  de 
l'acide  formique  par  sa  décomposition,  et  de  recueillir  à  part  la 
l)orlionqui  passe  entre  lOD"  et  250».  11  se  produit  dans  cette  réac- 
tion l'éther  monoformique  de  la  glycérine,  qui  à  la  température 
élevée  de  220  —  250"  se  dédouble  comme  l'exprime  l'équation  indi- 
quée plus  haut.  Le  produit  de  la  réaction  traité  par  la  potasse  pour 
saponifier  une  petite  quantité  de  formiate  d'allyle  qui  se  forme 
toujours,  fournit  parla  distillation  l'alcool  allylique  sous  forme  d'un 
liquide  incolore  d'une  odeur  forte,  caractéristique,  qui  irrite  les 
yeux.  Il  bouta  9V  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau. 
En  tant  que  corps  non  saturé  il  fixe  deux  atomes  d'un  radical  mo- 
natomique  et  donne  une  série  de  dérivés  identiques  ou  isoniériques 
avec  les  éthers  de  la  glycérine. 


CH* 

CH'.Cl 

1 

+ 

cil 
Cl} 

—      CHCl 

[ 

CH*.OH 

CH*.OH 

Alcool 
allylique. 

Chlore. 

Bichlorure  d'alcool 

allylique  isomérique 

avec  la  dichlorhydrint 

de  la  glycérine. 

Chose  curieuse,  l'alcool  allylique  ne  fixe  pas  Ihydrogéne  naissant  ; 
cet  élément  i)Ossède  moins  d'affinité  pour  le  carbone  que  les  deux 

'  Alcool  allyUque  paice  q.ie  l'essence  d'uil  est  le  sulfure  de  son  radical. 
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atomes  de  carbone  voisin^  qui  échangent  deux  atoniicités,  en  pos- 
sèdent Tun  pour  Tautre.  L'alcool  allvlique  fournit  des  êtliers  sim- 
ples et  c^Hiiposés  comme  les  autres  alcools  primaires. 

L'iodure  d'allyle,  CMI'Ï,  s'obtient  facilement  lorsqu'on  fait  aj^ir 
Facide  iodhydrique  sur  T.alcool  allvlique  employé  en  excès.  Il  se 
produit  encore,  et  c'est  par  ce  moyen  qu'on  l'a  préparé  au  début, 
dans  l'action  de  i'iodure  de  phosphore  sur  la  glycérine.  C'est  un 
liquide  incolore  bouillant  à  101%  qui  brunit  très- vite  à  la  lumière. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  il  donne  du  propylène  en  échangeant  son  atome  d'iode 
contre  un  atome  d'hydrogène. 

CH*  ,,  Cil* 

CH  4-    'îJ       -h     Zn     =:      CI       -h     Cil 

I  "^  Il 

CH«.i  '         cir> 

lodwe  d'allyle.  Acide  Zinc.        Cliloro-iodiire       Propylène. 

chlorbydrique.  de  xinc. 
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Dans  les  alcools  monatomiques  secondaires  l'oxhydrjie  011  est 
fixé  à  un  atome  de  carbone  qui  se  trouve  en  relation  avec  deux 
atomes  de  carbone,  qui,  par  conséquent,  n'est  combiné  qu'avec  un 
atome  d'hydrogène.  Les  alcools  secondaires  renferment  donc  le 
groupement 

CH.OH. 

On  peut  les  obtenir  par  différents  procédés  : 
Premier  procédé.  On  soumet  une  acétone  à  l'action  de  l*hydrogène 
naissant  développé  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 

CH5  CHS 


CO 


4-    H         =        CH.OII 
I  ^f  .        I 

CH?  CH5 

Acétone         Hydrogène.  Alcool 

ordinaire.  |)ropyIii|iie  sccondaiie 

uu  isopropyliquo. 

Deuxième  procédé.  Les  hydrogènes  carbonés  qui  jouent  le  rôle 
de  radicaux  d'atomicité  paire  peuvent  s'unir,  selon  leur  capacité  de 
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sataration,  à  une  ou  plusieurs  molécc^es  d*acide  chlorhydrique, 
bromhydrique  ou  iodhydrique.  Si  on  les  combine  à  une  seule  mo- 
lécule de  ces  acides,  on  obtient  des  chlorures,  bromures  ou  iodures 
d*alcools  secondaires. 

ce      +    ^jî    =L    CHQ 

Il  "  »  I 

CH«  CH5 

Propyléne.  Adde  Chlorure 

cblorfajdriqiie.    d*isopropyle. 

On  transforme  ensuite  ces  éthers  en  alcools  secondaires  par  Inac- 
tion successive  de  Tacétate  d'argent  et  de  la  potasse  (voy.  p.  77). 

On  peut  encore  transformer  ces  hydrocarbures  en  alcools  en  les 
combinant  à  Tacide  sulfurique  plus  ou  moins  concentré  suivant 
Faltérabilité  des  hydrocarbures,  et  distillant  ensuite  le  produit  avec 
de  Teau.  Il  faut  admettre,  qu*il  se  forme  d'abord  Téther  sulfurique 
acide  de  Talcool,  qui  est  ensuite  décomposé  par  Teau  avec  mise 
en  liberté  de  Talcool,  mais  jusqu'ici  on  n'est  parvenu  à  isoler  cet 
éther  acide,  que  dans  le  cas  de  l'éthylène. 


so'i  z 

-f       C3H6 

-so-lSf»' 

Acide 

Propyléne. 

Acide  isopropyU 

sulfurique. 

sulfurique  inconnu. 

SO«"jgif'«'     + 

I!|«  = 

so-iS  +  T|o 

Aci<le 

Eau. 

Acide                        Alcool 

Isopropyl-sulfurique. 

sulfurique.              isopropylique. 

Troisième  procédé.  On  obtient  encore  les  alcools  monatomiques 
secondaires  à  l'aido  des  glycols  ;  il  suffit  pour  cela  de  soumettre  les 
moiiochlorhydrines  do  ces  corps  à  raction  de  l'hydrogène  nais- 
sant; le  chlore  est  remplace  par  rhydrogèiie  et  l'alcool  cherche 
prend  naissance  : 

CIF  CI|5 

CH.OIl    4-    {î|    =    CH.OII    +    ^^{j 

Cn«Ci  GIF 

Monochlorliydrine    Ilydrogûiic.  AIool  Acide 

du  propylglycol.  isopropyliqu-».     clilorhydrl  ]uc. 

Hème  procédé.  Lorsqu'on  traite  l'ammoniaque  par  de  l'acide 
,  on  obtient  de  l'eau  et  de  l'azote  libre  : 
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ntomos  de  carbone  voisin^  qui  échangent  deux  atomicités,  en  pos- 
sèdent Tun  pour  l'autre.  L'alcool  allylique  fournit  des  étliers  sim- 
ples et  composés  connne  les  autres  alcools  priiiiitires. 

L'iodure  d'allyle,  C^IPI,  s'obtient  facilement  lorsqu'on  fait  agir 
Facide  iodhydrique  sur  T.alcool  allylique  employé  en  excès.  11  se 
produit  encore,  et  c'est  par  ce  moyen  qu'on  l'a  préparé  au  début, 
dans  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  la  glycérine.  C'est  un 
liquide  incolore  bouillant  à  101**,  qui  brunit  très-vite  à  la  lumière. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  il  donne  du  propylène  en  échangeant  son  atome  d'iode 
contre  un  ^tome  d'hydrogène. 


eu* 

Cil* 

",,       .    Cl.    . 

Zn 

Zn) 
—      Cl 

l) 

;i 

-H     Cil 

1 

CH*.I 

CIP 

ire  d'allTle.          Acide 

Zinc. 

Chloro-iodiire 

Propylèii 

chlorliydrique. 

de  xinc. 

AtAMOtM  HONATOMIQUES  8BCM>ItDAIBES. 

Dans  les  alcools  monatomiques  secondaires  l'oxhydr^ie  OU  est 
fixé  à  un  atome  de  carbone  qui  se  trouve  en  relation  avec  deux 
atomes  de  carbone,  qui,  par  conséquent,  n'est  combiné  qu'avec  un 
atome  d'hydrogène.  Les  alcools  secondaires  renferment  donc  le 
groupement 

CH.OH. 

I 

On  peut  les  obtenir  par  différents  procédés  : 
Premier  procédé.  On  soumet  une  acétone  à  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  développé  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 

CH'  CH* 


I  H  1  I 

CO       4-^1      =        CH.OH 
H?  CH5 


d 


Acétone         Hydrogêne.  Alcool 

ordinaire.  propylii|ue  secondait c 

ou  isopropyliquc. 

Deuxième  procédé.  Les  hydrogênes  carbonés  qui  jouent  le  rôle 
<le  radicaux  d'atojjjici/é/;aire  peuvent  s'unir,  selou  leur  ea^mVÀ^"^ 
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saturatiou,  à  une  ou  plusieurs  moléci^es  d'acide  chlorhydrique, 
bromhydrique  ou  iodhydrique.  Si  on  les  combine  à  une  seule  mo- 
lécule de  ces  acides,  on  obtient  des  chlorures,  bromures  ou  iodures 
d'alcools  secondaires. 

CH5  CH» 

'•  c\  \  i 

CH      -H     u       =    CHQ 

in*  CH» 

rrop}  lénc.  Acide  Chlorare 

chlorhjdriqoe.    d'isopropyle» 

On  transforme  ensuite  ces  éthers  en  alcools  secondaires  par  Tac- 
tion  successive  de  Tacétale  d'argent  et  de  la  potasse  (voy.  p.  77). 

On  peut  encore  transformer  ces  hydrocarbures  eu  alcools  en  les 
combinant  à  Tacide  sulfurique  plus  ou  moins  '  concentré  suivant 
l'altérabilité  des  hydrocarbures,  et  distillant  ensuite  le  produit  avec 
de  l'eau.  U  faut  admettre,  qu'il  se  forme  d'abord  Téther  sulfurique 
acide  de  l'alcool,  qui  est  ensuite  décomposé  par  l'eau  avec  mise 
en  liberté  de  l'alcool,  mais  jusqu'ici  on  n'est  parvenu  à  isoler  cet 
éther  acide,  que  dans  le  cas  de  l'éthyléne. 


^"    JOH 

H-    CH\o 

-«>"isr 

Acide 
suirurique. 

Prupylène. 

Acide  isopropyl- 
suirurique  inconnu. 

so-lâf'"'    + 

III»- 

o^.,  \  on    .    c'H'  1  rt 

Aciile 
apropyl-sulfurique. 

Eau. 

Acide                        Alcool 
suirurique.              isupropylique. 

Troisième  procédé.  On  obtient  encore  les  alcools  monatomiqucs 
s«H'oiulain»s  à  raido  dos  glycols;  il  siiftit  jwnr  cela  de  soumettre  les 
iiioiiochlorliydriiios  do  cos  corps  à  Tact  ion  do  Thydrogène  nais- 
sant; le  chlore  est  remplace  par  rhydrogèiic  cl  l'alcool  cherché 
prend  naissance  : 

CIP  Cil' 

CIl.Oll    -H    }}|    =    (IH.Oll     4-     cî} 

Monochlorliydrinc    Hydrogéac.  Alcwl  Acide 

du  propylglycol.  isopropyliqu\     cliiorbydii]UC. 

Quatrième  procédé.  Lorsqu'on  traite  Tarn  mon  laque  par  de  l'acide 
azoteux,  on  obliont  de  l'eau  el  de  VaiioV.\i\\\^v<i  •. 
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H 


î|o  =  .({Jio) 


a 

Ammoniaque.        Acide  azoteux.  Eau.  Azole. 


Az 


Or,  si  l'on  suppose  qu'un  atome  d'hydrogène  de  l'ammoniaque 
soit  remplacé  par  un  radical  d'alcool,  comme  cela  a  lieu  dans  les 
ammoniaques  composées,  il  est  évident  qu'une  des  deux  molécules 
d'eau  qui  se  forment  dans  la  réaction  devra  avoir  un  de  ses  ato- 
mes d'hydrogène  remplacé  par  le  même  radical  : 

+  *"S!»  =  SI»  -  T|o  +  ll\ 

Acide  aïoleux  Eau.  Alcool  Azole. 

Dans  ce  cas,  l'alcool  obtenu  se  transforme,  au  contact  de  l'excès 
d*acide  azoteux,  en  élher  azoteux,  et  Ton  est  toujours  obligé  de 
compléter  l'opération  en  décomposant  l'éther  ainsi  formé  par  la 
potasse. 

Ce  procédé  qui  donne  l'alcool  primaire  dans  le  cas  de  la  méthy- 
lamine  et  de  l'éthylamine,  donne  des  alcools  secondaires  pour  la 
propylamine  et  les  homologues  supérieurs.  La  réaction  n'est  pas 
normale  et  ne  peut  être  expliquée  qu'en  admettant  qu'il  se  fait  une 
transposition  moléculaire,  un  disloquement  et  une  reconstitution 
successive  de  la  molécule  du  radical  alcoolique. 

Le  deuxième  et  le  troisième  mode  de  formation  des  alcools  se- 
condaires donnent  l'alcool  primaire  dans  la  série  éthylique.  Ce 
résultat  s'explique  très-facilement  si  nous  nous  rappelons  que 
théoriquement  il  ne  peut  pas  exister  d'isomère  de  l'alcool  éthy- 
lique; Texpérience  vient  donc  confirmer  ici,  comme  dans  bien 
d'autres  cas,  d'une  manière  éclatante,  les  conclusions  delà  théorie. 

Propriétés  des  alcools  secondaires.  1"  Action  des  oxydants. 
La  propriété  caractéristique  des  alcools  secondaires  est  de  donner, 
lorsqu'on  les  oxyde  une  acétone  incapable  de  se  transformer  ulté- 
rieurement en  un  acide  renfermant  le  même  nombre  d'atomes  de 
carbone,  au  lieu  d'une  aldéhyde  qui  jouisse  de  cette  propriété. 
Ainsi,  tandis  que  l'alcool  propylique  se  convertit  par  oxydation 
d'abord  en  aldéhyde  propionique,  puis  en  acide  propionique,  l'al- 
cool isopropylique  fournit  de  l'acétone,  qui  par  une  o\^«i^V\wv  vW.^- 
rieure  se  scinde  en  acides  acétique  et  formique 


H4 
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(W 

CH» 

.io 

CH.OH     4-     0    —    2}o 

-H 

1                                      ' 
CHS 

ifls 

Alcool            Oxygène.            Eau. 
isopropylique. 

Acétone 
ordinaire. 

CHS 

1                             CHS 

to     +    OS    — 

1                             CO.OH 

CHS 

4- 

H 
CO.OH 

Acétone.        Oxygèn*.             Acide 

acétique. 

Acide 
formique. 

Ce  mode  d'oxydation  s'explique  facilemeul.  La  transformation 
d'un  alcool  en  acide  provient  de  la  substitution  de  0"  à  H*,  dans 
le  voisinage  du  groupe  OH. 

CHS  CHS 

CH^.OH  CO.OH 

Alcool  éthylique.  Acide  acétique. 

Or,  dans  les  alcools  secondaires,  une  telle  substitution  est  impos- 
sible, attendu  que  dans  le  voisinage  de  Toxhydryle,  il  n'y  a  qu'un 
seul  atome  d'hydrogène. 

2°  Action  des  déshydratants.  Sous  l'influence  des  corps  avides 
d'eau  les  alcools  secondaires  perdent  facilement  H*0  et  donnent 
naissance  à  un  hydrocarbure 

CSH^O    =    Csiio    -f    H*0 

Alcool  Propylène.  Eau. 

isopropylique. 

Jusqu'ici  on  n'a  pas  observé  la  formation  d'un  éther  proprement 
dit  dans  cette  réaction. 

.V  Action  de  la  chaleur,  La  chaleur  seule  dédouble  la  plupart  des 
alcools  secondaires  en  eau  et  en  hydrocarbure. 


CHS 

1 

CIP 

1 

Cil* 
CH.OH 

CH*                in 

•      II 

CH* 

CHS 

Alcool 
isobulyliquc. 

Bulylèno.            Eau. 

En  général  les  dérivés  des  alcools  secondaires  possèdent  une  grande 
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tendance  à  retourner  à  l'hydrocarbure  non-saturé,  dont  ces  alcools 
dérivent. 

4"  Quant  à  l'action  des  bromures,  chlorures  et  iodures  de 
phosphore,  des  métaux  alcalins  et  des  acides,  nous  pourrions 
presque  répéter  ici  ce  que  nous  avons  dit  aux  généralités  sur  les 
alcools  primaires  et  leurs  éthers  ;  nous  nous  contenterons  donc 
de  n'indiquer  que  les  quelques  différences  qu'on  a  observées. 

On  n'est  pas  encore  parvenu  à  préparer  des  éthers  sulfuriques 
acides  des  alcools  secondaires. 

Dans  l'action  des  acides  sur  les  alcools  secondaires,  il  y  a  toujours 
formation  d'une  certaine  quantité  de  l'hydrocarbure  non  saturé 
correspondant. 

Les  iodures,  bromures,  etc.,  de  ces  alcools  réagissent  plus  faci- 
lement sur  les  sels  d'argent,  de  potassium,  etc.,  que  les  iodures 
des  alcools  primaires;  ici  encore  il  y  a  toujours  formation  d'hy- 
drocarbure. Avec  la  potasse  alcoolique  les  iodures  donnent  de 
l'iodure  de  potassium,  de  l'eau  et  l'hydrocarbure  diatomique. 

CWI    +    fijo    =    C«H*o     +     ^1    4-     gjo 

lodure  d'amyle         Potasse.  Amylène.  lodure  Eau. 

secondaire.  de  potassium. 

Le  peu  de  stabilité  des  dérivés  des  alcools  secondaires  avait  porté 
M.  Wurtz  à  considérer  les  alcools  obtenus  au  moyen  des  hydro- 
carbures diatomiques  comme  différents  des  véritables  alcools  se- 
condaires et  à  les  réunir  dans  une  classe  spéciale,  sous  le  nom  de 
pêeiido-alcools. 

Dans  les  alcools  ordinaires  tous  les  atomes  d'hydrogène,  moins 
ceux  qui  sont  typiques,  sont  directement  unis  au  carbone f  tandis 
que  les  atomes  d'hydrogène  typique  sont  combinés  aux  atomes  ' 
d'oxygène  qui  saturent  le  carbone  par  une  de  leurs  affinités.  Dans 
les  pseudo-alcools,  d'après  M.  Wurtz,  il  en  serait  de  même,  seule- 
ment il  y  aurait,  dans  le  radical,  un  atome  d'hydrogène  qui  serait 
plus  faiblement  uni  au  carbone  que  dans  les  alcools,  et  par  cela 
même  pourrait  se  détacher  facilement.  Par  conséquent,  bien  qu'on 
ne  puisse  pas  considérer  les  pseudo-alcools  comme  des  combinai- 
sons directes  deau  et  d'un  hydrocarbure,  ces  corps  se  comportent 
comme  s'ils  étaient  tels.  On  peut,  conformément  à  cette  hypothèse, 
les  représenter  par  des  formules  rationnelles  analogues  à   la 
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suÎTante,  que  M.  Wurtz  propose  pour  le  pseudo-alcool  amylique  : 
l(C.U.o)Hj|  I  0 

Il  est  probable,  qu'il  n*y  a  pas  de  différence  dans  la  constitution 
des  alcools  secondaires  et  des  pseudo-alcools  et  que  le  peu  de  stabi- 
lité et  la  tendance  de  retourner  aux  hydrocarbures  qui  leur  ont 
donné  naissance,  tient  à  la  constitution  de  ces  hydrocarbures 
mêmes.  Kous  les  classerons  donc  avec  les  alcools  secondaires. 

Aleools  monatoiiitqves  sccoadaires  actvcUemcai  coa 
■es.  —  Les  alcools  monatomiques  secondaires  actuellement  con- 
nus sont  les  suivants  : 

ALCOOLS  SATURÉS  C"H**+*0 

Alcools  normaux 
L*alcool  isopropylique  : 

(?m)  =  CH»  -  CH.OH  ~  CHS 
L'alcool  isobutylique  ou  hydrate  de  butylène  de  H.  de  Luynes  : 

C*H*<>0  =  CHS -CH«- CH.OH -CHS 
L*alcool  isoamylique  de  M.  Friedel  : 

CMI»«0  =  CHS -CH*- eu* -CH.OH -CHS. 
L'alcool  p-hexylique  de  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer  : 
C«H^*0  =  CHS- CH^-CH«- Cil*- CH.OH- CHS 

Alcools  non  normaux 
L'alcool  pseudoamylique  de  M.  Wurtz  : 

C«H««0  =z  ^|{5>CH- CH.OH -CHS 

L'hydrate  d'octylène  : 

mV^O  =  ^Ijs  >  CH  -  Cil*  -  Cil* -CIH- CH.OH'-' CHS 

Alcool  non  saturé.  Alcool  de  la  série  C"11*"0. 

On  n'en  connaît  qu'un. 
L'alcool  acétylénique  : 
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Alcool lMpffop7lii|MeCsHsO  ==  CHS--CH.0H-GH^  On  Tobtient 
par  hydrogénation  de  Tacétone  ordinaire;  on  mélange  Tacétone 
avec  beaucoup  d*eau  et  Fon  ajoute  peu  à  peu  de  Tamalgame  de 
sodium.  L*bydrogéne  développé  par  la  décomposition  de  Teau  par 
le  sodium  se  fixe  alors  sur  Tacélone  et  la  convertit  en  alcool  iso- 
propylique.  Au  bout  de  quelques  jours  une  couche  de  liquide  s'est 
séparée  à  la  surface  du  mélange;  on  la  décante,  on  la  sèche  au 
moyen  de  carbonate  de  potassium  et  on  la  soumet  à  la  distillation 
fractionnée.  L*alcool  isopropylique  passe  à  86"*.  C'est  un  liquide 
incolore  d*une  odeur  alcoolique  particulière,  d'une  densité  de  0,791 
à  15*;  un  froid  de  —20"  ne  le  solidifie  pas. 

A  Talcool  isopropylique  correspondent  des  éthers  simples,  de 
nombreux  éthers  composés  contenant  des  radicaux  acides  ou  ren- 
fermant des  radicaux  alcooliques.  Dans  la  plupart  des  réactions 
qui  donnent  naissance  à  ces  composés,  la  tendance  des  alcools 
secondaires  de  retourner  aux  hydrocarbures  diatomiques  dont  ils 
dérivent  est  trés-manifeste  ;  on  obtient  presque  toujours  une  cer- 
taine quantité  de  propyléne  provenant  du  dédoublement  du  dérivé 
isopropyUque.  Ainsi  lorsqu'on  traite  Tiodure  d'isopropyle  par  le 
butyrate  d*argent,  il  se  passe  deux  réactions  parallèles,  qu'on 
peut  représenter  par  les  équations  suivantes  : 

CH5  CH5 

!•  tm    -H    ^^Kî\0    =    Jl    4-    CH.OC^H^O 


ifi^ 


Ag  i  Ag ,  , 


CH5 

lodure  Butyrate  lodura  Butyrate 

d'ifopropyle.  d'argent.  d'argent.  d'isopropyle. 

CH»  CHS 

,':hi   +   c*.FO|o  ^     ij  ^  iu    ^   c^U'Ojo 


II 


,  Agi"  -    Agi 

tu»  CH* 

lodure  Butyrate  lodure  Propyléne  Acide 

d'isopropyle.  d'argent.  d'argent.  butyrique. 


Soumis  à  l'action  des  oxydants  l'alcool  isopropylique  ne  fournit 
pas  d'aldéhyde,  mais  bien  de  l'acétone  ordinaire. 

CH*  CH» 


tH^  iiis 


H.OH    4-    0    =    }{)0    -H    ("lO 


Alcool  Oxygène.  Eau.  KcèHûae 

iÉopropylique.  ordinaxTe. 
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Cette  réaction  est  exactement  inverse  de  celle  qui  donne  nais- 
sance à  l'alcool  isopropylique. 

ALCOOUS  MON  ATOMIQUES  TEMTIAIRES. 

L'oxhydryle  de  ces  alcools  est  uni  à  un  atome  de  carbone  qui  se 
trouve  en  relation  avec  trois  atomes  de  carbone,  qui,  par  consé- 
quent, n'est  plus  combiné  avec  de  l'hydrogène.  Les  alcools  ter- 
tiaires contiennent  donc  le  groupe 

-C-OH. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  alcools  tertiaires  est  Talcool 
butyliquc  tertiaire  ou  triméthyl-carbinol(*). 

(*)  On  peut  considérer  les  alcools  comme  résultant  de  la  substitution  de  radi- 
caux hydrocarbonés  monatomiqucs  à  l'hydro^jéne  de  l'alcool  mélhylique  ou 
carbinol 

H 

I 
H  — C-OH 

I 
H 

Si  celle  substitution  se  fait  à  un  seul  atome  d'hydrogène,  nous  obtenons  un 
alcool  prihiaire;  la  formule 

H 

C«IP  -  C  -  OH 
I 
11 

représente  l'alcool  mélhylique  élhylé  on  éthyl-carbinol,  qui  n'est  autre  que  l'al- 
ro(»l  propyiiquc  primaire. 

Si  la  substitution  porte  sur  deux  atomes  d'hydrogène,  nous  obtenons  un  alcool 
secondaire 

C'H'»- 0-011 

I 
II 

MuUiyl-éthyl-cnrliiiiol  idcnli(|ue 
avec  l'alcool  butyliquc  secondaire*. 

Enlhi  si  nous  ellVcluons  celle  substitution  trois  fois,  nous  arrivons  aux  alcools 
tertiaires  : 

(.11=» 

I 

c*ir— c-oii 

C'IP 

Mëlliyl-étliyl-propyl'carbinol. 

Celle  minière  claire  de  représenter  les  alcools  est  due  à  M.  Kolbe,  qui  le  pre 
mier  avait  divisé  les  alcools  en  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 
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il  a  été  obtenu  par  M.  Butlerow,  (jui  l'a  préparé  en  faisant  agir 
le  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  carbonyle  ou  sur  le  chlorure 
d*acétyle,  et  en  soumettant  le  produit  ainsi  obtenu  à  l'action  de 
Teau. 

Dans  les  deux  cas  il  se  produit  de  l'acétone  dans  une  première 
phase  de  la  réaction. 

Cl 

Cl    -f 
0 

Chlorure 
de  carbonyle. 

(-CH' 
G    Cl 

(o 

Chlorure 
d'acétyle. 

Dans  une  seconde  phase  de  la  réaction,  l'acétone  ainsi  formée, 
fixe  directement  une  molécule  de  zinc-méthyle,  en  vertu  d'une 
réaction  semblable  à  celle  qui  fournit  l'alcool  isopropylique  par 
fixai  ion  d'une  molécule  d'hydrogène  sur  l'acétone,  et  donne  un 
composé  cristallisé, 


CH5    "^ 

%W- 

+ 

c 

[CU5 

CH5 
0 

Zinc-méthyle. 

Chlorure 
de  zinc. 

Acétone 
ordinaire. 

cH'r" 

l\^- 

4- 

2(  C    CH5 
V       0 

Zinc-mélhyle. 

Chlorure 
de  zinc. 

Acétone 
ordinaire. 

CHS 
CICH5 
0 

Acétone. 


=    C 


Cfls 
CH^ 
CHS 
0  -  Zn''(CH5)' 

Nouveau  composé. 


Zinc-méthyle. 

Enfin  ce  corps  cristafiisé  se  décompose,  lorsqu'on  le  traite  par 
l'eau  en  donnant  de  l'hydrate  de  zinc ,  du  méthane  et  du  trimé- 
thvlcarbinol. 


C 


[  CHS 
CHS 
CHS 
0  -  Zn-'iCHS)' 

Nouveau  composé. 


',(lll«)  = 


C 


Eau. 


CHS 
CH 
CH 
OU 

Triméthyl 
carbinol. 


,  +  Zn" 


SS  +  CH* 


Hydrate 
de  zinc. 


Méthane. 


Les  autres  alcools  tertiaires  ont  été  préparés  en  remplaçant  le 
chlorure  d'acétyle  par  du  chlorure  de  propionyle  ou  de  butyryie, 
ou  le  zinc-méthyle  par  le  zinc-éthyle. 

Les  alcools  tertiaires  actueUement  connus  sont  les  suivants  : 


Le  Irimélhyl-carbinol C 


=    C*H*oO 


\w 
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Le  diméthyl-éthyl-carbinol. 


=    C'H*«0 


Le  méthyl-diéthyl-carbinoL 


Le  propyl-diméthyl-carbinoL  .   . 


Le  diinéthyl-isobotyl  carbinol .   . 


(CHS 

^  )  C*fl« 
lOH 

ce* 

OH 
CH' 

eu* 

C*H« 
OH 

C»H^ 

c«n» 


=    C«H**0 


=     CTfl*«0 


Le  propyl-diéthyl-carbinol C\Q,yj=    C«H*«0 

OH 

Propriétés.  Les  propriétés  des  alcools  monatomiques  tertiaires 
ont  été  jusqu*ici  peu  étudiées.  On  sait  seulement  que  raction 
exercée  sur  eux  par  les  agents  oxydants  les  distingue  nettement 
des  alcools  primaires  et  secondaires. 

Les  alcools  primaires  donnent,  en  s'oxydant,  une  aldéhyde  et  un 
acide,  les  alcools  secondaires  fournissent  dans  ces  conditions  une 
acétone.  Tous  ces  produits  dérivés  renferment  autant  d'atomes  de 
carbone  que  l'alcool  générateur.  Les  alcools  tertiaires,  au  contraire, 
se  scindent  dans  l'oxydation  et  produisent  des  corps  dont  la  molé- 
cule contient  moins  de  carbone  que  celle  de  l'alcool  générateur. 
Ainsi,  le  triméthyl-carbinol  se  transforme,  sous  l'influence  des 
agents  d'oxydation,  en  un  mélange  d'acides  acétique  et  propionique 
en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de  l'anhydride  carbonique. 

Triméthyl-carbinol.  (Syn.  Alcool  bulylique  tertiaire).  Pour 
le  préparer,  ou  ajoute  très-lentement  et  avec  beaucoup  de  précau- 
tion du  chlorure  d'acétyle  à  du  zinc-méthyle  en  excès,  et  l'on  aban- 
donne le  mélange  pendant  quelques  jours;  il  se  dépose  alors  le 
corps  cristallisé  qui  résulte  de  la  fixation  d'une  molécule  de  zinc- 
uiélliylo  sur  l'acélone.  Finalement  on  n'a  qu'à  ajouter  de  l'eau  et 
à  dislilh'r  pour  obliMiir  le  Irimélhyl-carbiiiol. 

Cet  airool  constitue  une  substance  cristallisée  en  grandes  lames 
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incolores,  qui  fondent  â  2d*;  il  boat  à  82*  et  possède  une  odeur 
camphrée  particulière. 

Les  étliers  iodbydrique  et  bromhydrique  correspondants  perdent 
très-facilement  de  Tacide  iodbydrique  ou  bromhydrique  et  four- 
nissent du  pseudobutyléne. 

•r'      -  hÎ  =        t: 

CB»  eu* 

lodnre  Acide  fseiidulMilTlêar. 

de  bslyle  tertiaire,     iodbydrique. 


ALCOOLS  DUTOMIQUES  OU  GLYCOLS 

Les  glycols  ou  alcools  diatomiques  dérivent  des  hydrocarbures 
par  la  substitution  de  deux  oxhydryles  à  deux  atomes  d'hydrogène. 

eu»  eH*.ou 

I  I 

eu*  eu^.OH 

Élhane.  Élhylêne-glTcol. 

La  substitution  des  deux  oxhydryles  pouvant  se  faire  aux  diffé- 
rentes places  de  la  molécule  de  Thydrocarbure,  nous  aurons  ici, 
comme  pour  les  alcools  monatomiques  des  glycols  primaires, 
secondaires  ou  isoglycols  et  tertiaires  ou  pseudoglycols,  mais  la 
théorie  laisse  aussi  prévoir  des  glycols  mixtes,  primaires-secon- 
daires ou  hémi-isoglycois,  primaires-tertiaires  ou  hémi-pseudo- 
glycols  et  enûn  secondaires- tertiaires  ou  iso-pseudoglycols.  Les 
exemples  suivants  exprimeront  mieux  notre  pensée  ;  le  propane 
fournira  les  deux  glycols  suivants  : 

eu»  eH*.0H  eu* 

I  •  I 

CH*  eu»  eu.oii 

CH*  eH«.OH  eii«.oii 

Profftwe.  Gljcol  propylénique  Uémi-iso^lycol 

primaire.  propylénique. 

Au  butane  normal  correspondent  quatre  glycols  isomères  . 
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r.ffs        (:h*.oh        CHS  <:hs  ch^ 

CH»  CH*  CH.OH  CH*  CH.OH 

Cfl*  CH*  CH*  CH.OH  CH.OH 

CH»  CH«.OH  (:H«.0H  CH^OH  CHS 

Butane      lUvcnl  biitylênique    l*'lM*nii-tsoglvcoI  «■•bémi->«offlycol         Iso^Ujcot 
normal,     normal  et  prioMire.      bi.tyiénique.  butyléaique.  butylique. 

Et  au  butane  secondaire  correspondent  deux  glycols  isomères  : 

H^C  CH5  H^C  CH«.OH  H^C  CH» 

V  V  V 

CH  CH  C.OH 

CH3  CH*.OH  CH*.OH 

Butane  Glycol  butylénique  Hèmi-paendoglycal 

Mcnodaire.  primaire  non  normal.  butylêniqui*. 

Enfin  on  connaît  un  seul  glycol  tertiaire  appartenant  à  la  série 
hexylique  ;  c'est  la  pinacone  : 

HSCCH5 
C.OH 
C.OH 

Pinncone. 

On  peut  donc  diviser  les  glycols  en  6  classes  : 

I.  Glycoh  primaires  contenant  deux  fois  le  groupe  CH*.OH  (*); 

II.  lïémi-hofjhjmU  renfermant  un  groupe  CH*.OH  et  un  groupe 
CH.OH  ; 

IH.  lUmv-pneudoghjcoh    possédant  un   groupe   CH'.OH   et    \\\\ 

groupe  -C.OH; 

I 

IV.  ho(jlycoU  ('onteriaiil  deux  lois  le  gruupe  CH.OH  ; 

V.  iMo-pKeudofilycolH  renfermant  un  groupe  CH.OH  et  un  grou[)e 
-C.OH  ; 

VI.  l^seuflfKjhjcoh  jïosscdant  deux  groupes  -C.OH. 

I 

(*)  l.fs  tniils-d'iiiiidii  de  ces  rormulcs  indiquent  l(s  atuniicités  libres;  dans  h 
in(»lrnil<'  du  rrups  ornaiiiqn«',  elles  sont  satisfailes  par  les  atomes  de  carbone 
vnisiim. 
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Le  nombre  de  glycols  connu  aujourd'hui  n*est  pas  très-consi- 
dérable et  on  est  loin  d'avoir  préparé  tous  les  glycols  prévus  par 
la  théorie  ;  mais  on  connaît  au  moins  un  représentant  de  chaque 
classe,  en  exceptant  cependant  la  classe  V. 

Dans  les  considérations  qui  précédent,  nous  avons  supposé  que 
les  deux  oxhydryles  sont  combinés  à  des  atomes  de  carbone  dif- 
férents ;  mais  théoriquement  on  peut  aussi  concevoir  Texistence 
de  glycols  dans  lesquels  les  deux  molécules  d'oxhydryles  se  trouve- 
raient attachés  au  même  atome  de  carbone  ;  aii^si  il  pourrait  exister 
un  glycol  éthylidénique  correspondant  au  chlorure  d'éthylidène, 
comme  le  glycol  éthylénique  correspond  au  chlorure  d*éthylène. 

ÇH»  CH»  CHi.c'  CIP.OH 

™|cl  ^loH  CH^CI  iH'.OH 

Chlorure  Éthylidène-glycol.  Chlorure  Ethylène-glycol. 

d'éthylidène.  d'éthylène. 

Mais  l'expérience  a  montré  que  ces  glycols  sont  trop  peu  stables 
pour  pouvoir  être  isolés,  et  qu'ils  se  dédoublent  immédiatement 
en  donnant  de  l'eau  et  leur  anhydride  qui  est  une  aldéhyde  ou 
une  acétone. 

Ainsi  le  glycol  éthylidénique  donne  de  l'aldéhyde. 

Glycol  éthylidénique  Eau.  Aldéhyde, 

inconnu. 

Dans  la  série  supérieure,  le  glycol  correspondant  au  propylène 
que  nous  avons  désigné  par  le  chiffre  iv  (p.  56),  se  déshydrate  de 
la  même  manière  et  fournit  de  l'acétone  ordinaire. 

UOU     _ 

\\m    - 

Glycol 
inconnu. 

Par  des  raisons  tout  à  fait  analogues,  le  glycol  méthylénique 

<iH*  I  ^^ji  n'existe  pas;  lorsqu'on  le  met  en  liberté  de  sou  diacélate, 

il  perd  de  l'eau  et  fournit  de  l'aldéhyde  formique  CH*0,  qui  à  son 
h»ur  triple  sa  molécule  et  se  convertit  en  trioxyméthyléne  C'11'^0*. 


CH5 

-h.    io 

CH^ 

E;iu. 

Acétone. 

iU  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Si  l'on  n'a  pu  isoler  ces  glycols,  on  connaît  pourtant  de  nom- 
breux éthers  qui  leur  correspondent,  des  acétines,  des  chloro- 
acétines,  des  éthylines,  etc. 

CH'  CIP  CHS  en» 

L  j  OH        L  )  OC*HsO        J,„  j  Cl  1  ,  j  OC*H» 

^"  I  OH        ^"  1  OC^ll'O      *  ^"  I  0C*H50        ^"  I  OC«H» 

Glycol  Diacétine  Chloro-acétine.  DiéUiyline. 

éthylidénique  du  glycol 

inconnu.  élhylénique. 

Cette  instabilité  des  composés  qui  contiennent  plusieurs  oxliy- 
drylcs  attachés  au  même  atome  de  carbone  est  un  fait  qui  se  pour- 
suit dans  presque  toute  la  chimie  organique  ;  elle  n'est  cependant 
pas  tout  à  fait  générale  et  l'on  connaît  plusieurs  composés  qui 
renferment  deux  ou  trois  oxhydryles  fîxés  au  même  atome  de  car- 
bone ;  pour  n'en  citer  que  l'exemple  le  plus  connu,  l'hydrate  de 
chlorai,  qui  représente  le  glycol  éthylidénique  trichloré. 


CCP 

cuo 

CCI' 

CU' 

L    OH 
^»    OH 

Ihloral. 

Bydiate 
de  chlorai. 

Glycol      N 
éthylidénique  inconnu. 

Le  fait  de  l'existence  de  l'hydrate  de  chlorai  est  d'autant  plus 
intéressant  que  ce  corps  est  peu  stable  et  subit  une  dissociation 
progressive  à  mesure  qu'on  élève  la  température,  de  telle  sorte, 
qu'à  100°  il  est  décomposé  entièrement  en  eau  et  en  chlorai.  Si 
nous  pouvions  opérer  à  une  température  suffisamment  basse,  il 
est  probable  que  nous  pourrions  isoler  l'éthylidène-glycol  et  beau- 
coup d'autres  composés  analogues. 

Nous  aurons  l'occasion  de  revenir  sur  ces  considérations  en 
traitant  des  alcools  trialomiques,  des  aldéhydes  et  des  acétones. 

PiiÉPARATiox.  Ou  peut  obtenir  los  glycols  par  plusieurs  procédés: 

Premier  procédé.  On  fait  a<;ir  le  brome  sur  un  radical  organique 
non  oxygéné,  susceptible  de  fournir  un  bibromure  ;  on  traite 
ensuite  ce  bibromure  par  l'acétate  de  potassium  en  solution  alcoo- 
lique ou  par  l'acétate  d'argent  ;  il  se  forme  un  bromure  métallique, 
et  chaque  atome  de  brome  est  remplacé  par  le  résidu  C*11H)*  des 
acétates.  Le  corps  ainsi  formé  est  un  éther  composé  qui,  saponifié 
par  une  base,  fournit  un  glycol. 
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1 


Élhylènc. 


4- 


Br) 
Brj 

Brome. 


=    C*U*Br« 

Biomurc 
d'éthylène. 


2«      C«H*Br«   +   2^^*^™J0^  =  ^(Brj)    "*■    ^'*^*'' 


Bromure 
(i'étliyiène. 

0C«H50 
J  GCSH^O 

Glyiol 
dlncétique. 


Acétate 
(l'argent. 


Bromure 
d'urgeut. 


OC«IPO 
OC«Il=^0 

Glyiol 
dtacéliquc. 


C^H*" 


+ 


s(5|o)  =  .("■«  |o) 


-H   CMl*' 


011 
OH 


Potasse. 


Acétate 
potassique. 


Giyiol. 


C'est  le  mode  d'obtention  le  plus  important  et  le  plus  général. 

Deuxième  procédé.  On  substitue  de  l'hydrogène  au  chlore  dans 
les  monochlorhydrines  des  alcools  triatomiques.  Cette  substitution 
se  produit  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant. 


CH*C1 

ifl.OIl 

iH«.OH 


+ 


H 
H 


U 

Cl 


+ 


Monochlorhydrine       Hydrogène, 
de  la  glycérine. 


Acide 
chlorhydrique. 


CU' 

iu.ou 

CI1*.0II 

Ilémi-isoglycol 
propyléniique. 


Troisième  procédé.  On  chauffe  un  radical  hydrocarbonè  dialc- 
mique  avec  de  l'acide  hypochloreux.  Une  combinaison  directe 
s'opère  et  l'on  obtient  un  éther  monochlorhydrique,  lequel,  sou- 
mis à  l'action  de  l'acétate  d'argent,  fournit  un  éther  monacé- 
tique.  Ce  dernier,  saponifié  par  la  potasse,  donne  un  glycol. 


\ 


Cil* 

II 
CH« 

Élhylène. 


Cl 
H 


Acide 
hypochloreux. 


5- 


CH«.OH 
CU*.C1 

MonochJorbydrine 
du  glycol. 

CU*.OH 


4- 


C*IPO 

Ag. 

Acétate 
d'argent. 


0    = 


CH*.OH 

0     =      I 

Cll«.Cl 

Monochlorhydrinc 
du  glycol. 

CÏI<.0H 


Ag 
Cl 


in*. 


0C«HH) 

Glycol 
inonacétique. 


+ 


K 


H 

Potasse. 


0    = 


Chlorure 
d'argent. 

C«U50 


K 


0 


Acéinte 
de  potassium. 


I 

CI!«.0C*I150 

Glycul 
monacéti()uc. 

CH«.0I1 

4-      I 

Ciï«.01I 

Glycol. 


Quatrième  procédé.  On  a  obtenu  un  butyléne-glycol  en  traitant 
par  l'hydrogène  naissant  Valdol,  qui  doit  être  considéré  comme 
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Taldéhyde  du  premier  degré  de  ce  glycol  (Voy.  Aldéhydes  dérivés 
des  alcools  diatomiqnes). 

C*H80«    +    |{|    =    C*H*oO« 

Aldol.  Hydrogène.     Butylône-glycol. 

Propriétés.  On  retrouve  dans  les  glycols  à  peu  près  toutes 
les  propriétés  qui  se  rencontrent  dans  les  alcools  monatomiques. 
Seulement  toutes  les  réactions  que  les  alcools  monatomiques  peu- 
vent subir  une  fois,  les  alcools  diatomiques  les  peuvent  subir 
deux  fois. 

1"  Action  des  oxydants.  Les  glycols  primaires  peuvent  perdre 
2  ou  4  atomes  d'hydrogène  et  donner  ainsi  naissance  à  deux  aldé- 
hydes différentes.  Ils  peuvent  aussi  échanger  2  ou  4  atomes  d'hy- 
drogène contre  1  ou  2  atomes  d'oxygène  et  produire  deux  acides. 


CH'.OH 

cii*.on 

1 

4-'  0    — 

H«0 

-h    1 

CII'.OU 

cuo 

Glycol. 

Oxygène. 

Eau. 

Aldéhyde 

du  premier  degré. 

(  Inconnue.) 

CH'.OH 

CHO 

ilH.OH 

+    0'    - 

:     2H«0 

'     4-      1 

CHO 

Glycol. 

Oxygène. 

Eau. 

Aldéhyde 

du  deuxième  degrt''. 

(Glyoxal.) 

cn*.OH 

CH*.OH 

('lll'.OH 

4-     0*     — 

H«0 

"^   io.OH 

Glycol. 

.  Oxygène. 

Eau. 

Acide 
du  premier  degré. 
(Acide  glycolique.) 

CH«.OH 

CO.OH 

C11*.0H 

4-    0*    — 

2H«0 

"^    do.OH 

Glycol. 

Oxygène. 

Eau. 

Acide 
du  deuxième  degré. 
(Acide  oxali(|uo). 

Les  glycols  secondaires  ou  isoglycols  peuvent  donner  une  acé- 
tone du  premier  degré  et  une  du  second,  mais  pas  d'acide  ren- 
fermant le  même  nombre  d'atomes  de  carbone.  Les  glycols  ter- 
tiaires ou  pseudoglycols  ne  donneront  môme  pas  d'acétone  et  leur 
molécule  se  scindera  immédiatement  en  composés  plus  simples. 

Les  hémi-isoglycols,  hémi-pseudoglycols  et  iso-pseudoglycols 
présenteront  des  réactions  intermédiaires. 
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On  connaît  jusqu'à  ce  jour  très-peu  d'aldéhydes  dérivés  des 
glycols,  mais  il  est  fort  probable  qu'on  parviendra  un  jour  h  les 
préparer. 

2'  Action  des  déshydratants.  Les  déshydratants  ne  réduisent  pas 
les  glycols  en  hydrocarbures,  ils  se  bornent  à  leur  soustraire  une 
molécule  d'eau.  Le  produit  de  déshydratation  formé,  au  lieu  d'être 
le  vrai  anhydride  du  glycol,  n'en  est  qu'un  isomère  (aldéhyde  ou 
acétone). 

5*  Action  des  métaux  alcalins.  Les  métaux  alcalins  agissent  sur 
les  glycols  comme  sur  les  alcools  monatomiques,  c'est-à-dire  dé- 
placent Thydrogène  typique  de  ces  corps  et  s'y  substituent.  On 
peut  obtenir  deux  produits  de  substitution,  celui  qui  renferme 
un  atome  de  métal  alcalin  et  celui  qui  en  renferme  deux.  En  trai- 
tant ces  dérivés  métalliques  par  l'éther  iodhydrique  d'un  alcool 
monatomique,  on  obtient  les  éthers  alcooliques  des  glycols. 

0« 


+  f'ï  ) 

^\l\)     +     (C«H»)«j' 

Glycol 

lodure 

loduro                       Diéttiyline 

di  potassé. 

d'éthyle. 

de  potassinm.                  du  glycol. 

4*  Action  des  acides  monatomiques .  Les  acides  oxygénés,  chauffés 
en  vase  clos  avec  les  glycols,  donnent  lieu  à  une  double  décompo- 
sition tout-à-fait  semblable  à  celle  qui  a  lieu  avec  les  alcools  mona- 
tomiques. Seulement,  ici,  selon  la  quantité  d'acide  employée,  on 
peut  substituer  un  seul  radical  acide  à  un  seul  atome  d'hydrogène, 
on  obtient  alors  un  éther  monacide  ;  ou  deux  radicaux  acides  à 
deux  atomes  d'hydrogène,  on  a  alors  un  éther  biacide  ou  éther 
neutre.  Dans  un  éther  biacide,  les  deux  radicaux  substilués  à  l'hy- 
drogène peuvent  appartenir  à  un  seul  acide  ou  à  deux  acides  dif- 
férents. 


II*     0 

4- 

C.1TO  1 0 

—    C^H^O    0* 

n) 

Glycol. 

C*H50    0* 
II) 

4- 

Acide 
acétique. 

Mon^icéline* 
du  glycol. 

—    C«ITO    G* 
C*HTO  ) 

Monacétine 
du  glycol. 

At-ide 
butyrique. 

Butyro-acéline 
du  glycol. 

+ 


H 
H 

Eau. 


0 


-h 


H 
H 

Eau. 


0 


Les  hydracides  se  comportent  comme  les  oxacides,  c'est-à-dire 
se  combinent  aux  glycols  en  éliminant  l'eau  de  manière  à  ce 
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qu'un  gro  jpe  OH  du  glycol  soit  remplacé  par  le  radical  de  Thydra- 
cide.  Toutefois  leur  action  ne  va  pas  au  delà.  L'éther  de  première 
substitution  une  fois  obtenu,  il  n'est  plus  possible,  quelque  pro- 
longé que  soit  le  temps  pendant  lequel  on  opère,  de  donner  lieu 
à  la  formation  d'un  éther  biacide. 


CMI- 1  Ojj 

+    Cl 

CH-  1  a, 

H- 

m» 

Glycol. 

Acide 
clilorhydriquo. 

Chlorii\dni  c. 

Eau. 

L'éther  biacide  qui  résulterait  de  la  substitution  d'un  atome 
d'un  métalloïde  halogène  au  résidu  OH  que  renferme  encore  l'éther 
monacide  peut  cependant  être  obtenu.  On  le  prépare  en  traitant 
le  glycol  ou  ses  éthers  simples  monacidcs  par  les  chlorures,  bro- 
mures ou  iodures  de  phosphore. 

^r|0*     +    2PC1»    =    2P0CP    +    2(^!{|)    4-    ^'ci^l 

Glycol.  Perchlorure  Oxychlorur«:  Acide  Dicklorhydrinc. 

de  phosphore.       de  phosphore.        chlorhydrique.  du  glycol. 

Les  éthers  obtenus  ainsi  sont  identiques  avec  les  chlorures,  bro- 
mures ou  iodures  préparés  directement  à  l'aide  d'un  radical  diato- 
mique,  et  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 

5"  Action  des  acides  poly atomiques.  Lorsqu'on  fait  agir  les  acides 
polyatomiques  sur  les  glycols,  ces  corps  s'unissent  avec  élimina- 
tion d'eau,  et  il  se  produit  des  éthers  monacides  qui  font  encore 
fonction  d'acides.  Ces  produits  peuvent,  à  une  température  plus 
élevée,  perdre  encore  de  l'eau,  et  donner  naissance  à  des  anhy- 
drides qui,  dans  certains  cas,  sont  des  éthers  neutres  des  glycols. 


1  011    ^  t  ou  C*H<0<* 


I  OH  „  , 

0"     +    ;[    0 


OU 

f.lycol.  Acide  Acide  Kau. 

succiniqiie.  succino  -élhyléniqiie.    . 

mw*"  j  OH        ^^  '  1  ^  f 

Acide  Eiiii.  Glycol 

succino-étbyléniqùe.  succiniquc. 

6"  Action  des  bases  sur  les  éthers  des  glycols.  Les  éthers  compo- 
sés des  glycols,  qu'ils  soient  monacides  ou  biacides,  sont  saponi- 
fiés par  les  bases  à  la  manière  des  éthers  des  alcools  monatomi- 
ques.  H  n'en  est  plus  de  môme  avec  les  éthers  simples.  Ces  der- 
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uiers,  soumis  à  Faction  des  bases  puissantes,  perdent  un  atome 
d'adde  chlorhydricpie.  Si  l'on  opère  sur  l'éther  monacide,  il  se  pro- 
duit Tanhydride  du  glycol. 


C«H- 1  SI, 

+  Jl« 

=  ^i  + 

m» 

4-     C^II^^O 

Mono- 

Potasse. 

Chlorure 

Eau. 

Oxyde 

chlorbydrine. 

depotasiiim. 

d'éthylène. 

7*  Propriétés  des  anhydrides  des  glycols.  Les  anhydrides  qui 
prennent  naissance  dans  la  réaction  précédente  ont  des  propriétés 
remarquables. 

a.  Ils  peuvent  s'unir  à  l'eau  et  reconstituer  le  glycol. 

C«H*0    +    11*0    =    C^II*"jo{î 

Oxyde  Eau.  Glycol. 

d'éthylènc. 

ê.  lis  peuvent  se  combiner  directement  à  l'ammoniaque  en  for- 
mant des  produits  que  nous  étudierons  plus  loin  en  détail  (voy. 
AxMOKiAQUEs  COMPOSÉES  dérivéos  des  alcools  diatomiques). 

•y.  Us  peuvent  faire  la  double  décomposition  avec  les  sels  mé- 
talliques dissous  dans  Teau,  à  la  manière  des  bases  puissantes,  en 
mettant  un  hydrate  du  métal  en  liberté  et  en  donnant  un  éther  du 
glycol. 

2C*U*0    +    ^^^1    +     2U«0    =     *'j|U>     +     2/'cMI*''j^Jj) 

Oxyde  Chlorure  Eau..  Hydrate  Monoclilorhydrine. 

d'éthylènc.       de  magnésium.  de  magnésium. 

fî.  Us  se  combinent  aux  acides  hydrates  et  aux  acides  anhydres. 
Dans  le  premier  cas,  il  se  produit  un  éther  raonacide  et  dans  le 
s<»roiid  un  éther  biacide. 

C»n*0     H-  «0    =    C'H'O    0* 

"*  HJ 

Oxyde  Acide  Glycol 

d'éthylènc.  acétique.  monacétiquc. 

C»H*0    +    ciiisojO    —    (c»u,0)*r 

Oxyde  Anhydride  Glycol 

d'éthylènc.  acétique.  diacétique. 

I.  lis  peuvent  ég.ilement  se  combiner  à  l'hydrogène  naissant  et 
donner  l'alcool  monalomique  de  la  même  série. 
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C«H^O      +      II«      =      C«H«0 

Oxyde  d'éthylène.       Hydrogène.  Alcool. 

Le  passage  du  glycol  à  l'alcool  de  la  même  série  peut  d'ailleurs 
se  faire  au  moygn  de  la  chlorhydrine.  Ce  composé  échange  direc- 
tement son  chlore  contre  de  l'hydrogène*  et  fournit  un  alcool 
secondaire  (voy.  alcools  seoo.ndaires,  p.  H2). 

^.  Les  anhydrides  se  combinent  dirctement  avec  le  bisulfite  de 
sodium  et  produisent  le  sel  de  sodium  d'un  acide  particulier, 
qui  peut  être  considéré  comme  l'éther  monosulfureux  acide  du 
glycol. 

Oxyde  Bisulfite  Iséthionate 

d'éthyiênc.  de  sodium.  do  sodium. 

vj.  Enfin  les  anhydrides  dos  glycols  s'unissent  direclement  à  deux 
atomes  de  brome  en  doublant  leur  molécule.  Le  produit  qui  se 
forme  est  cristallisé.  Agité  avec  du  mercure,  il  lui  cède  son  brome 
et  il  reste  l'anhydride  primitif  doublé. 


2C«1W     4-     ^^\ 

c»u«o  ^^ 

Oxyde                  Brome. 

Bromure 

d'élhyli^no. 

d'oxyde  d'êihylène. 

yLSi»--'  +  "s"  - 

„  „  j  Br      ,      mW  ) 
"«   iBr     -^     mVO\ 

Bromure                  Mercure. 

nibromure            Dioxy-èliiyièiie 

d'oxyde  d'élliylène. 

de  mci  cure. 

Toutefois,  ces  diverses  propriétés  n'ont  été  observées  que  sur 
l'anhydride  du  glycol  ordinaire.  Les  anhydrides  des  autres  glycols 
sont  connus,  mais  peu  étudiés.  Il  parait  qu'ils  deviennent  moins 
aptes  à  entrer  en  combinaison  à  mesure  que  leur  molécule  se  com- 
plique. Ainsi,  suivant  M.  Bauer,  l'oxyde  d'amylène  ne  s'unirait  pas 
à  l'eau  pour  reconstituer  l'amyl-glycol. 

Glycols  GondemiéB.  —  Nous  avons  vu  en  chimie  minérale  que 
les  composés  oxygénés  qui  renferment  plusieurs  atomes  d'hydro- 
gène typique  peuvent  s'unir  à  eux-mêmes,  en  éliminant  H*0  à 
chaque  addition  d'une  molécule  du  corps  polyatomique. 

Ce  fait,  dont  nous  avons  montré  des  exemples  en  uous  occupant 
«los  acides  snifurique,  i>hosphorique  et  silicique,  a  été  d'abord  dé- 
couvt'rl  pour  h's  glycols,  où  il  se  présente  avec  toute  la  nettelé  dé- 
sirable.   Les  glyrols  condensés  représentent  des  glycols   siniple> 
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auxquels  se  seraient  ajoutées  des  molécules  d'anhydrides  de  glycols. 
Pour  comprendre'  leur  formation,  on  doit  admellnî  que  deux 
molécules  d'un  alcool  diatomique  perdent  l'une  II,  et  l'autre  OU 
pour  former  de  Feau  ;  il  en  résulte  deux  résidus  nionatoniiciues 
qui  se  réunissent  pour  former  un  glycol  condensé.  L'oxygène  du 
résidu  d'eau  qui  a  perdu  son  hydrogène  sert  de  lien  entre  les  deux 
molécules  hydrocarbouées.  Comme  chaque  condensai  ion  s'accom- 
pagne de  l'élimination  de  H*0,  les  glycols  condensés  renferment 
tous  deux  oxhydryles,  comme  les  glycols  simples.  Leur  fornmle 


générale  sera 


\n+i 


(<^*«*')'h,|o- 


On  connaît  aujourd'hui  cinq  produits  de  condensation  dérivés 
du  glycol  ordinaire,  dont  nous  donnons  ci-dessous  les  fonnules 
rationnelles  : 


C^H^" 


OU 
OH 


Glycol. 


C*jl4/r     OU 

0'' 

0" 
C^U*"    ^ 

0" 

^"    (OU 

Glycol 
tctrétbylénique. 


0" 

Glycol 
diêlhyléniquc. 


0" 
C'U*" 

1  0" 
C«H*''    ^ 

0" 
0" 
^*»"loH 

Glycol 
pentéthylénique. 


CMl*" 


OU 
0" 

,  0" 
\  OU 


Glycol 
Iriclhylénique. 


c*u*"  ! 


OH 

0" 

(  0" 
C«U*'' 

0" 
C*U*" 

0" 
C*H*" 
••         0" 

1  OU 

Glycol 
hexéthyléniqtic. 


PnépARAnoif  DES  glycols  condensés.  Trois  procédés  ont  été  mis  en 
œuvre  pour  obtenir  ces  composés. 

Premier  procédé .  On  chauffe  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe 
un  éther  simple  d'un  glycol  avec  ce  glycol  lui-même.  Si  c'est  l'éther 
biaride  que  l'on  emploie,  cet  éther  se  transforme  d'abord  au  con- 
tact du  glycol  en  éther  monacide. 
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Bromure  Glycol.  Monobromhydrine. 

d'élhylèns. 

L'éther  monacide  formé  fait  ensuite  la  double  décomposition 
avec  le  glycol  restant;  il  se  produit  un  alcool  condensé  et  de  l'a- 
cide bromhydrique. 

f  4iï«/r  j  Br      ,      rigm^  j  OH    _ 

Mcnobromliydrine.  Glycol. 

L'acide  bromhydrique  réagit  sur  une  autre  portion  de  glycol  et 
reconstitue  de  la  bromhydrine,  laquelle,  au  contact  de  l'alcool  con- 
densé déjà  formé,  produit  un  alcool  de  condensation  supérieure*. 


[OH 
0" 
OH 

+  "Si 

Glycol 

Acide 

diéthylénique. 

bromhydrique 

C'H*" 


OH  «  <'^*"*'' 

0"     +    C^H^^iHï,    -h    C^H^" 
OH  '  ^"  cni*" 


lOH 
0"      ,       H 
0"     "^    Br 
OH 


Glycol  Monobromhydrine.  Glycol  Acide 

diéthylénique.  triéthyléniquc.       bromliydri(;uo. 

Et  la  réaction  se  continue  ainsi  sans  qu'on  puisse  cncon»  assi- 
gner aucune  liinito  à  la  condensation. 

Deiixième  procédé.  On  chauffe  un  glycol  avec  son  anhydrid*» 
pendant  une  quinzaine  de  jours.  Les  produits  de  condensation  so 
forment  alors  par  synthèse  directe. 

Glycol.  Anhydride 

du  glycol. 

Troisième  procédé.  On  chauffe  l'oxyde  d'éthylène  avec  un  acide  ; 
il  se  forme  d'abord  un  éliier  composé  du  glycol  simple,  mais 
celui-ci  se  combine  ensuite  successivement  à  une,   deux,  trois, 

quatre n  molécules  de  l'anhydride  restant  et  produit  des  élhers 

composés  des  divers  glycol  s  condensés.  Ces  élhers  saponifiés  par 
une  base,  donnent  les  glycols  condensés  dont  ils  renferment  les 
éléments. 

Propriétés.  1"  Tous  les  glycols  condensés  possèdent  le  même 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  que  l'alcool  simple  dont  ils 
dérivent,  c'est-à-dire  deux.  Ils  fonctionnent  comhie  des  alcools  dia- 
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lomiques,  et  donnent  un  anhydride  et  deux  séries  d*élhers.  Le 
dioxyéthyléne  peut  être  envisagé  comme  l'anhydride  du  glycol  dié- 
thylénique. 


Glycol 


0^ 


Eau. 


Oxyde 
d'étbylëne. 


cm*"  i  OH 

Glycol 
diéthyléniquc. 


-    11*0    = 


cm*" 


0' 


Eau. 


Dîoxyélhylène. 


2"  Les  gïycols  condensés  peuvent,  à  la  manière  des  glycols  sim- 
ples, échanger  de  l'hydrogène  contre  de  l'oxygène,  et  donner  nais- 
sance à  des  acides.  Jusqu'ici  cette  propriété  n'a  été  observée  que 
sur  le  glycol  diéthyléniquc  et  sur  le  glycol  triéthylénique.  Dans  les 
deux  cas,  quatre  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  deux 
d'oxygène. 


CMl*"  I ÛH 

0" 

cm*"  I  OH 

Alcool 
diélhyléniqur. 

cm*"  !  ûH 

C»H«»  j  OH 

Alcool 
triéthylénique 


+ 


(Sl)  = 


2 

Oxygène 


CSI140''    OH 
0" 

cm^O"  OH 


(SI») 


-h     2 


(Sl)  = 


Oxygène. 


Acide 
diglycolique. 

CHW"  !  OH 

(Y 

C^H^O"    ^„ 

cm*"  OH 

Acide 
diglycol-élhyiéniquc 


Eau. 


iW 


Eau. 


Énumératlon  des  glyeols  connas.  —  Les  glycols  connus 
jusqu'ici  avec  certitude  sont  les  suivants  : 


GLYCOLS   NORMAUX 


ruintsd'ébuliition. 


f.  Primaires  : 

Éthylèiie-glyco' 197% 

CU^.OH 
C*il60«    = 


5 


ill». 


OH 


Fropyléne -glycol 


2IG' 
8 
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CIP.OII 

CTl^O*      =      CH*  Points  d'ébulliliori. 

I 

II.  Hémi-isoglycoU  : 

llénai-isoglycol  propyléniquo 188" 

eus 

C»H»0*    =    CH.OH 

I  • 
CU^.Oll 

Hémi-isoglycol  butyléniquc 205° 

CH.OU 
C*H»oO«    =     I 


iïl*. 


OU 


GLYCÛLS  NON   NORMAUX 

1.  Hémi-isoglycoh  : 

Anivlène-glvcol 177' 

CWO»    =    ^[{3  j  CH  -  CH.OH  -  CH«.OH 

Uexylène-glycol 207' 

CGHi40i    =    CcH«Jq{{ 

Octylène-glycol.   .    » 238 

H.  Hémi'pseudoglycol  : 

Hémi-pseudoglycol  butylénique 1 85 

H'C  CH^ 

C*H*oO«    =         C.OH 

CH«.OH 
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IIÎ.  Isoglycol  : 

Isoglycol  hexylénique  ou  dihydrate  de  diallyle.  .     214" 

CM^H)    =    CH>-CH.0II-CH«-CII*-Cn.0H~CH'5 

IV.  Pseudoglycol  : 

Pinacone 175" 


C6H140»      = 


IPC  CHS 
V 
COU 

I 

C.OH 


Il  existe  un  corps  qui  répond  à  la  formule  C^^H-oO.  Ce  corps  a 
été  préparé  au  moyen  du  décylène  C*on^o  p^r  ujj  procédé  iden- 
tique à  celui  qui  fournit  les  glycols  des  séries  inférieures.  Il  y  a 
donc  lieu  de  penser  que  lorsque  la  molécule  est  assez  compliquée, 
les  glycols  cessent  d'être  stables  et  qu'on  ne  peut  plus  alors  obte- 
nir que  leurs  anhydrides.  Le  corps  C*^'ll*^'0  peut,  en  effet,  être 
considéré  comme  l'anhydride  du  décylglycol. 

^*7l*°^io«    -     H*0    =r    C*oH«oO 

Décylglycol  '  E.m.  Oxyde 

(incjniiii).  de  décylène. 

Cil*''  1 
Le  glycol  méthylénique   u^     0«,  ne  peut  pas  exister  à  l'état  de 

liberté,  vu  le  peu  de  stabilité  de  sa  molécule  ;  il  se  déshydrate 
immédiatement  et  fournit  son  anhydride  CII*0,  qui  n*est  autre 
que  l'aldéhyde  formique  ;  cette  dernière  triple  immédiatement  sa 
molécule  pour  se  convertir  en  trioxyméthyîène  CWO'.  Lorsqu'on 
traite  l'iodure  de  méthylène  CII*I*  par  l'acétate  d'argent,  il  se  pro- 
duit un  étiier  diacétique  de  ce  corps.  Mais  celui-ci  ne  donne  point 
par  la  saponification  le  méthylglycol. 

L'iodure  de  méthylène  se  produit  dans  une  réaction  complexe 
lorsqu'on  traite  l'iodoforme  par  l'éthylate  du  sodium.  On  l'obtient 
plus  facilement  en  chauffant  l'iodoforme  ou  le  chloroforme  avec 
de  l'aride  iodhydrique  à  150". 

CIIP 

lodoformc. 


H     'Il     - 

I) 

I  i 

+     CI1'»I* 

Acide 

Iode 

lodure 

iodhydrique. 

de  méthylène 
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Si  Ton  emploie  du  chloroforme,  l'acide  iodhydrique  le  convertit 
d*abord  en  iodoforme. 

Le  trioxyméthylène  est  un  composé  analogue  au  dioxyéthylène. 
Chauffé,  il  se  volatilise  en  se  dissociant  en  3  molécules  d'aldéhyde 
formique,  qui  se  combinent  de  nouveau  par  le  refroidissement 
et  reconstituent  le  trioxyméthylène. 

ALCOOLS  TRIATOMIQUES  OU  GLYCÉHINES. 

Les  alcools  triatomiques  dérivent  d'un  hydrocarbure  fondamental 
par  la  substitution  de  trois  oxhydryles  à  trois  atomes  d'hydrogène. 

Quoique  théoriquement  nous  puissions  concevoir  l'existence 
d'un  grand  nombre  d'alcools  triatomiques,  nous  n'en  connaissons 
que  deux, 

CH-.OH 

la  propylglycérine  ^'^'j  0»=  CH.OH  ,  et  l'amylglycérine  ^'{j,  |  G'. 

iH*.OU 

Dans  ces  deux  alcools,  comme  dans  tous  les  dérivés  liydroxy- 
liques  stables,  les  3  OH  sont  attachés  à  3  atomes  de  carbone  diffé- 
rents ;  mais  il  existe  un  certain  nombre  de  composés  d'une  stabi- 
lité relativement  beaucoup  moindre  qui  sont  des  alcools  triato- 
miques, dont  les  3  OH  se  trouvent  combinés  avec  un  seul  atome  de 
car-bone.  Ainsi  les  alcools  triatomiques 

(  OH  /  011 

CH    OH;    CHS -C    OH,    etc. 
(  OH  I  011 

que  la  théorie  nous  permet  de  prévoir,  existent  en  réalité. 

Hs  sont  peu  stables  et  se  dédoublent  facilement  en  donnant 
de  l'eau  et  leurs  anhydrides,  qui  ne  sont  autres  que  les  acides 
gras  monobasiques. 

CHJojj   =   CM\%^   +   {||o 

Formyl^arbérine.       Acide  formique.  Eau 

cir^-c  OH  =  cm-cj^!',   +    m!o 

( OH  <  ^"  "  ' 

Acélyl-carbérine.  ÂQiie  acétique.  ëju. 


ALCOOLS  TRL4TOMI0U£S  OU  GLYCÉRINES.  137 

A  ces  alcools  triatomiques  correspondent  de  nombreux  éthers  ; 
le  chlorure  de  la  formyl-carbérine  est  le  chloroforme  CUCl';  son  , 
éiher    élliylique  est  Téther  de  Kay,  dont  nous  avons  déjà  parlé 
(p.  97),  etc. 

M.  E.  Grimaux,  qui  a  indiqué  ces  relations  intéressantes,  a 
donné  aux  alcools  triatomiques  dont  les  5  OH  sont  fixés  au  même 
aiome  de  carbone,  le  nom  de  carbérines,  pour  les  distinguer  des 
véritables  glycérines,  dont  les  3  OH  sont  fixés  à  trois  atomes  de 
carbone  différents. 

On  ne  connaît  pas  encore  de  glycérine  trois  fois  primaire  ;  un 
lel  corps,  contenant  trois  fois  le  groupe  CH*.OH  ne  peut  pas  dériver 
d'un  hydrocarbure  primaire,  mais  bien  d'un  iiydrocarbure  secon- 
daire ou  tertiaire.  Les  carbures  d'hydrogène  primaire,  comme  le 
propane,  par  exemple,  ne  peuvent  donner  qu'une  glycérine  qui 
est  deux  fois  alcool  primaire  et  une  fois  alcool  secondaire,  comme 
l'exprime  la  formule: 

CU*.OH 
CH.OH 
CH«.OH 

La  glycérine  amylique,  dont  la  formule  de  constitution  est 
inconnue,  a  été  l'objet  de  très-peu  de  recherchés  ;  tout  ce  que 
nous  dirons  se  rapportera  uniquement  à  la  propylglycérine  ou  gly- 
cérine ordinaire,  à  moins  que  nous  n'indiquions  positivement  le 
contraire. 

La  glycérine  a  été  obtenue  synthétiquement  par  MM.  Friedel  et 
Silva  en  partant  de  l'acétone,  corps  dont  on  a  fait  la  synthèse 
totale.  On  convertit  l'acétone  en  alcool  isopropylique  par  l'hydro- 
gène naissant,  on  transforme  celui-ci  au  moyen  de  l'acide  iodhy- 
drique  en  iodure  d'isopropyle  CHVl  (Voy.  Alcools  secondaires 
p.  m),  qui  traité  par  le  chlore  donne  du  chlorure  de  propylène. 

^m\n)  -h  3^|i}}^   =  2c=^ii«ci*  +   î2^^{jj   4-  }| 

Iodure  Chlore.  <.hlorure  Acide  Iode, 

d'isopropyle.  de  propylène.         clilurhydrique. 

(^e  chlorure  de  propylène  chauffé  avec  du  trichlorure  d'iode  en 
vase  clos  se  change  en  trichlorhydrine  de  la  glycérine  qui  chauf- 
féiî  avec  l'eau,  fournit  de  la  glycérine  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

8. 
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i'  C5H«C1«    +    ICP    =r    C»H»CP    +    ^!}  j     H-     ICI 

Ctilorur<>  Trictiiorure     Trichlorhydrine  Acido        Irotorlilorure 

de  propylène.  d'iode.         de  la  glycérine,  chlorhydrique.       d'iode. 

2«       Cs|I»CF    4-     3^{{joj     =    ^(q\]     +     0=^115(011)5 

Trichlorhydrine  Eau.  Acide  Glycérine. 

de  la  glycérine.  chlorhydrique. 

Antérieurement  à  ces  recherches,  M.  Wurtz  était  arrivé  à 
reconstituer  la  glycérine  en  soumettant  le  tribromure  d'allyle 
C*H'Br^  qui  est  identique  avec  la  tribromhydrine  de  la  glycérine, 
à  un  traitement  tout  semblable  à  celui  qui  fournit  le  glycol  au 
moyen  du  bromure  d'éthyléne  ;  mais  le  tribromure  d*allyle  employé 
provenait  de  la  glycérine  elle-même  et  ne  pouvait  alors  être 
préparé  autrement. 

Quant  à  la  glycérine  amyliquè,  c'est  par  voie  synthétique  qu'où 
l'a  obtenue.  Le  bromure  d'amylène  brome,  soumis  à  l'action  do 
l'acétate  d'argent,  a  donné  naissance  à  l'élher  diacétique  do  Tamyi- 
glycol  monobromé  ;  cet  éther  saponifié  par  la  potasse  a  fourni 
Tamylglycol  monobromé.  Entin,  Tamylglycol  monobromé,  chauffô 
avec  la  potasse,  s'est  transformé  en  amylglycériiie  en  même  temps 
qu'il  s'est  formé  du  bromure  de  potassium  et  de  l'eau. 

^  BrM    +    ^[      Agî^j  —  ^Ui-i/     "^     (C«IFO)M* 

Bromure  Acétate  Bromure  Aiiiyl-glycol  broiiu* 

d'amylène  brome.  d'ai'gent.  d'argent.  diacétique. 

Aniyl-^lycol  bronié  Hydrate  Acétate  Amyl-glycol 

diacétique.  de  potassium.  de  potassium.  nioiiobroiné. 

Amyl-glycol  Hydrate  Bromure  Ainyl-^lycériue. 

uioiiobromé.  de  potassium,      de  potassium. 

PhÉ"araiio\  de  la  glycérixk.  —  Lu  giycôrino  onlinairo  so  produit 
pondant  la  saponilicalion  des  corps  gras  natiirols,  qui  n'en  sont 
que  los  éthors  ;  pour  l'obtenir  pure,  on  opère  cotte  s.iponification 
au  nioyon  do  l'oxydo  de  plomb  et  do  l'eau.  11  se  fornio  un  soi  do 
ploinb  insoluble,  ol  la  glycérine  mise  on  iiboi  tô  so  dissout.  On  fait 
passer  dans  la  solution  un  courant  d'hydrogôno  sulfuré  pour  prô- 
cipilor  dos  traces  do  i>loiiib  que  la  liqueur  contient;  on  liltro  ot 
l'on  évapore.  La  f^lycoriuo  reste   coinine  résidu,  sous  foriuo  d'un 
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liquide  sirupeux.  Dans  l'industrie  on  obtient  aussi  la  glycérine  très- 
pure  en  saponifiant  les  corps  gras  par  la  vapeur  surchauffée.  Gly- 
cérine et  acides  gras  distillent.  Après  refroidissement  on  enlève 
Tacide  gras  qui  forme  une  couche  sohde  à  la  surface  du  liquide 
distillé  et  Ton  évapore  le  liquide  :  la  glycérine  reste  comme  résidu. 

Propriétés.  Les  alcools  triatomiques  sont  très-semblables  par 
leurs  propriétés  aux  alcools  diatomiques.  Ils  en  différent  surtout 
en  ce  que  là  où  les  glycols  donnent  deux  dérivés,  ils  en  donnent 
trois. 

!•  Oxydants.  Les  oxydants  en  réagissant  sur  la  glycérine,  pro- 
duisent plusieurs  acides.  L'un  d'eux  a  été  étudié,  et  résulte 
de  la  substitution  de  0  à  11*  dans  le  radical  ;  c'est  l'acide  glycé- 
rique. 

CH«.OH  CH*.OH 

CH.OII      +    ^j    =    CHX)H      -h     }{|0 

CH^.GH  CO.Oll 

Glycérine.  Oxygène.  Acide  Eau. 

glycérique. 

Il  est  probable  que  l'on  pourrait  obtenir  un  acide  résultant  de 
la  substitution  de  G*  à  H*,  et  finalement  un  composé  acétonique 
(|ui  serait  deux  fois  acide,  et  qui  résulterait  de  l'oxydation  du 
«groupe  d'alcool  secondaire  du  milieu  ;  ce  corps  serait  l'acide  mé- 
soxalique. 

CO.OH 

I 
CO 

CO.OII 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  aucune  aldéhyde  glycérique. 

2'  Déshydratants.  Lorsqu'on  fait  chauffer  la  glycérine  avec  un 
corps  très-avide  d'eau,  elle  perd  21  hO  et  il  distille  un  liquide, 
l'acroléine,  dont  la  formule  est  C^IHO.  L'acroléine  doit  être  rangée 
dans  la  classe  des  aldéhydes,  et  n'appartient  plus  à  la  série  de  la 
glycérine  (c'est  l'aldéhyde  correspondant  à  l'alcool  allyiique). 

5"»  Action  des  métaux  alcalins.  Lorsqu'on  met  un  morceau  de 
sodium  dans  la  glycérine,  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  mais  la 
masse  s*épaissit  bientôt,  et  toute  réaction  s'arrête.  Il  est  probable 
(|iie  si,  à  1  aide  d'un  dissolvant,  on  pouvait  rendre  la  masse  plus 
Huide,  on  parviendrait  à  substituer  un,  deux  ou  trois  atomes  de 
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sodium  à  un,  deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène.  11  est  bien  en- 
tendu que  pour  cela  le  dissolvant  ne  devrait  exercer  aucune  action 
sur  le  métal  alcalin. 

4**  Action  des  bases.  Les  bases  se  combinent  directement  à  la 
glycérine,  mais  ces  composés  paraissent  avoir  plus  de  rapport 
avec  ceux  qui  résultent  de  l'union  de  Teau  de  cristallisation  avec 
un  sel  qu'avec  les  vraies  combinaisons  atomiques. 

5"  Action  des  acides  oxygénés  monaiomiques.  En  chauffant  en 
vase  clos  des  quantités  de  glycérine  et  d'un  acide  monatomique 
respectivement  proportionnelles  aux  poids  moléculaires  de  ces 
corps,  on  donne  lieu  à  une  double  décomposition  ;  un  atome  d'hy- 
drogène est  remplacé  par  le  radical  de  l'acide  employé,  et  il  se 
produit  un  éther  composé  monacide  de  la  glycérine. 

CH-|<.    +    C^jo    =    ™ÎJ0.    +    i||0 

Glycérine.  Acide  Monovalérine  Eau. 

valërique.  de  la  glycérine. 

Chauffe-t-on  l'éther  monacide  avec  une  nouvelle  quantité  du 
même  acide  ou  avec  une  quantité  équivalente  d'un  acide  différent, 
il  se  produit  un  éther  biacide  par  une  réaction  identique  avec  la 
précédente. 


C^H* 


»/ 


C5II* 


/// 


Monovalérine.  Acide  acétique.  Acétc-valériae.  Eau. 

Enfin,  ces  étliers  du  second  degré,  chauffés  une  troisième  fois 
avec  une  nouvelle  proportion-d'acide,  fournissent  les  éthers  à  trois 
radicaux  acides. 

ciH3o)o^>  +  ^^"n!o  =:  )^:u.){)o^  +  ;;io 


C-HS"' 

"'"SI»  = 

C4H70      "         ^ 

C«11«0  ) 

H 
H 

Acide 

Acélo- 

E 

butyrique. 

butyro-valérine. 

C«U00 

Acéto-  Acide  Acélo-  Eau. 

valérine. 

Quant  aux  éthers  triacides,  ils  peuvent  être  chauffés  indéfiniment 
avec  de  nouvelles  proportions  d'acide,  sans  donner  lieu  à  aucune 
double  décomposition.  La  glycérine  ne  renferme  donc  que  trois 
atomes  d'hydrogène  typique. 
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Dans  ces  réactions,  il  est  toujours  nécessaire  de  recommencer 
plusieurs  fois  l'opération.  En  chauffant  directement  une  molécule 
de  glycérine  avec  deux  molécules  d'un  acide  monobasique,  on 
n*obtiendrait*qu'une  éthérification  très-incomplète  et  une  grande 
quantité  d*acide  resterait  non  combiné  ;  pour  préparer  l'étlier  bia- 
cide  il  faut  d'abord  préparer  Féther  monacide  et  traiter  ensuite  ce 
dernier  par  une  nouvelle  quantité  d'acide.  , 

6*  Action  des  acides  polybasiques.  Lorsqu'on  traite  la  glycérine 
par  un  acide  polybasique,  les  deux  corps  s'unissent  encore  en 
éliminant  de  l'eau.  Les  produits  formés  jouissent  en  général  de 
propriétés  acides  et  contiennent  en  même  temps  des  oxhydryles 
alcooliques. 

(OH 

(OH    ._    Hjo     ^    '" 

(OH  -  nr  ■+- 

PO"'    OH 
(OH 

1  inol.  de  glycérine  Kau.  Acide  phospho- 

et  1  mol.  d'acide  glycérique. 

phospUorique. 

L'acide  phosphoglycérique  contient,  comme  on  voit  encore  deux 
oxhydryles  alcooliques  et  deux  oxhydryles  acides. 

lies  éthers  glycériques  des  acides  polybasiques  appartiennent 
souvent  à  un  type  plus  condensé  que  chacun  de  leurs  générateurs  ; 
ce  sont  alors  des  produits  de  condensation.  ' 

7*  Action  des  alcools.  Les  alcools  n'agissent  point  sur  la  glycé- 
rine, mais  si  l'on  chauffe  Féther  bromhydrique  d'un  alcool  mona- 
tomique  avec  une  solution  glycérique  de  potasse,  on  obtient  le 
remplacement  d'une  partie  de  l'hydrogène  typique  de  la  glycérine 
par  un  radical  alcoolique  ;  nous  parlerons  plus  loin  d'une  méthode 
qui  permet  de  préparer  beaucoup  plus  sûrement  ces  produits. 

8*  Action  des  hydracides .  Comme  les  acides  oxygénés r  les  hy- 
dracides  font  la  double  décomposition  avec  la  glycérine  ;  leur  ra- 
dical se  substitue  au  groupe  011  dans  cet  alcool.  La  glycérine  con- 
tenant trois  molécules  d'oxliydryle,  on  conçoit  qu'une  telle  substi- 
tution  puisse  se  produire  trois  fois.  Cependant,  par  Faction  des 
acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  sur  la  glycérine,  on  ne  par- 
vient jamais  à  substituer  plus  de  deux  fois  le  chlore  ou  le  brome 
au  résidu  OH.  Les  formules  suivantes  expriment  la  constitution  de 
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la  mono-  et  de  la  dichlorhydrine  : 

CH«.OH  ClP.Cl  CH«.OH 

CH.OH  CH.OH  CH.Cl . 

I  II 

CH«.C1  CH2.C1  CH«.C1 

Monocblorhydrine.  Dichlorhydrine.  Isomère 

de  la  dichlorhydrine. 

Cet  isomère  de  la  dichlorhydrine  se  produit  comme  nous  avons 
déjà  vu,  par  la  fixation  de  deux  atomes  de  chlore  sur  l'alcool 
allylique  (p.  81). 

Quant  à  l'acide  iodhydrique,  au  lieu  de  donner,  comme  ses  con- 
génères, un  éther  normal,  il  donne  naissance  à  un  produit  de  con- 
densation dont  la  formule  est  C^H**IO*.  Ce  produit  peut  être  consi- 
déré comme  la  monoiodhydrine  du  premier  anhydride  de  ralcool 
diglycérique  : 

ÎOH 
OH  OH»"  {  0"  C'H»'"  î  0' 

Alcool  )*'  anhydride  Mono-iodhydrine  du  i"  anhydride 

diglycérique.       de  l'alcool  diglycérique.  de  l'alcool  diglycérique. 

• 

9"  Actions  des  chlorures  et  bromures  de  phosphore.  En  agissant 
sur  la  glycérine,  le  perchlorure  et  le  perbromure  de  phosphore 
produisent  les  mêmes  corps  que  les  hydracides  correspondants, 
mais  leur  action  va  plus  loin.  Au  lieu  de  s'arrêler  à  la  production 
de  la  dichlorhydrine  ou  de  la  dibromhydrine,  ils  transforment  cos 
derniers  corps  en  trichlorhydrine  et  en  tribromhydrine. 

CH«.C1  CH«.C1 

CH.OH    4-     PCI»    =    PCTO  .4-    CH.Cl      -}•     qA 

CH«.C1  CH*.C1 

Dichlorhydrine.    Perchlorure.      Oxychlorurc      Trichlorhydrine.  Acide 

de  phosphore,    de  phosphore.  chlorhydrique. 

La  trichlorhydrine  et  la  tribromhydrine  sont  identiques  avec  lo 
trichlorureet  le  tribromure  d'allyle. 

Parmi  les  élhers  de  glycérine  dont  nous  venons  de  passer  en  rcvuo 
la  formation,  il  en  est  qui  existent  dans  la  nature.  Ce  sont  dos 
élhers  à  trois  radicaux  acides  dérivés  d'îicides  oxygénés  dont  la 
molécule  a  un  certain  degré  de  complication.  Tels  sont  les  étheis 
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de  l'acide  oléique,  de  Tacide  stéarique,  de  Tacidc  palmitiquc,  etc. 
Ces  étliers  ont  reçu  le  nom  de  corps  gras  neutres.  Les  corps  gras 
neutres  naturels  sont  tout-à-fait  identiques  avec  les  corps  gras 
neutres  artificiels. 

10*  Action  de  Viodure  de  phosphore.  L'iodure  de  phosphore,  en 
réa^ssant  sur  la  glycérine  donne  lieu  à  une  réaction  toute  diffé- 
rente de  celle  que  produisent  ses  congénères  :  de  l'iode  devient  libre, 
et  il  se  forme  Téther  iodhydrique  d'un  alcool  monatomique  non  saturé 
qui  renferme  le  même  radical  C'H*  que  la  glycérine  L'iodure  ainsi 
produit  a  donc  pour  formule  CWI  ;  c'est  l'iodure  d'allyle  (p  110). 
il"  Action  de  r acide  formique    Cet  acide  agit  comme  tous  les 
autres  acides  monatomiques ,  en  transformant  la  glycérine  en 
éther  monoformique  ou  monoformine  C»H^'''  (011)  *  (OCHO)  ;  mais 
cette  formine  se  décompose  lorsqu'on  la  chauffe  vers  230"  et  donne 
de  l'anhydride  carbonique,  de  l'alcool  allylique  et  de  l'eau.  (Tollens 
etlIeAninger,  voy.  p,  110).  L'acide  formique,  comme  l'acide  iodhy- 
drique, exerce  une  action  réductrice  sur  la  glycérine,  en  lui  enle- 
vant simplement  2  OH  et  la  convertissant  en  dérivé  allylique. 

Cilynide.  —  Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  sur  la  dichlorhydrine 
glycérique,  une  molécule  d'acide  chlorhydrique  est  éliminée,  et  il 
reste  un  produit  auquel  xM  Berthelot  avait  donné  le  nom  d'épi- 
chlorhydrine.  M.  Reboul  a  montré  que  ce  produit  doit  être  consi- 
déré comme  l'élher  chlorhydrique  d'un  premier  anhydride  de  gly- 
cérine inconnu  à  l'état  de  liberté,  et  faisant  fonction  d'alcool.  Il  a 
donné  à  cet  anhydride  inconnu  le  nom  de  glycide. 

CH«.OH  CH\  CH\ 

I  I      ^O"  I      )0" 

CH.OH  CI!/  eu/     =  C5H80C1 

I  I  I 

CH«.OH  CH^.OII  CII^Cl 

Glycérine.        1"  aiUtydrido  {^Ijcériquc.  Ellier  chlorhydrique 

(Glycide).  du  glycide 

ou  épichlorhydrinc. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  glycide  chlorhydrique  est 
représentée  par  l'équation  suivante. 

CU«.C1  CU^ . 

cn.oii    -i .    r,   0   =    cil  /      H-    i   0    4-    ri 


I 


H  j  "    —    V"  ^    H  f     ^    Cl 


CH^Cl  CAIHA 

Dirhk)rhydrin«^         Potasso.  Glycide  Eau.  Chlorure 

t  lilorhydrique.  de  potassium. 
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En  substituant,  dans  la  précédente  préparation,  la  dibromhy- 
drine  à  la  dichlorhydrine,  on  obtiendrait  le  glycide  bromhydriquc, 
C^H^BrO.  Les  éthers  du  glycide  tendent  toujours  à  retourner  au 
type  de  la  glycérine  dont  ils  dérivent. 

Le  glycide  chlorhydrique  se  comporte  dans  la  plupart  de  ses 
réactions,  comme  Toxyde  d'éthylène  ;  on  peut,  en  effet,  le  consi- 
dérer comme  de  l'oxyde  de  propylène  chloré 


CH«v 

ch/ 

CH*v 

in^ 

CH^Cl 

Oxyde 
de  propylène. 

Oxyde  de  propylène  chloré 
ou  glycide  chlorhydrique. 

Comme  l'oxyde  d'éthylène,  le  glycide  chlorhydrique  précipite  des 
chlorures  de  magnésium,  de  fer,  etc.,  le  métal  à  l'état  d'hydrate. 

Aclion  des  hydracides.  Les  hydracides  se  combinent  directement 
au  glycide  chlorhydrique  avec  formation  d'un  éther  simple  de  gly- 
cérine à  deux  radicaux  halogéniques  identiques  ou  différents. 

C5H50C1        4-        HBr       =        C^H'BrCl.OH 

Glycido  Acide  Clilorhydro^bromhydrinc 

chlorhydrique.  bromhydrique.  de  glycérine. 

Chauffé  avec  l'iodure  de  potassium  sec,  le  glycide  chlorhydrique 
produit  du  glycide  iodhydrique. 

C5H«C10    +    ^j    =    ^1    4-    C-*IO 

Glycide  lodure  Chlorure  Glycide 

chlorhydrique.  de  potassium,  de  potassium.       iodhydrique. 

Ce  dernier  corps,  en  s'unissant  directement  à  l'acide  iodhydri- 
que, donne  naissance  à  la  diiodhydrine  glycérique,  qui,  ainsi  qu'on 
l'a  déjà  vu,  ne  saurait  être  obtenue  par  aucun  autre  procédé. 

Les  éthers  de  glycérine  obtenus  par  l'action  des  hydracides  sur 
l'épichlorhydrine  ou  l'épibromhydrine  régénèrent,  par  l'action  de 
la  potasse,  ceux  de  ces  corps  qui  leur  ont  donné  naissance. 

Aclion  des  oxacides.  Les  acides  oxygénés  s'unissent  aussi  à 
l'épichlorhydrine,  seulement  l'action  a  besoin  d'être  favorisée  par 
la  chaleur.  11  se  forme,  dans  ce  cas,  un  élher  mixte,  comme  le 
montre  réqualion  suivante  : 
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CH«\^  C«*.OC*H=H)  ^^„_ 

I/O*  (  (OC«H*0 

eu  H-    C«HM)*    =     CH.OH         =  C'H»'"  OU 

L  '  Cl 

cu*.a  CH*.ci 

épichlorhydrine.  Acide  Glycérine 

acétique.  acvtochlorhydrique. 

Action  des  alcools.  Les  divers  alcools  sont  également  suscep- 
tibles de  s'unir  à  Tépichlorhydrine  ou  à  l'épibromhydrine,  en  pro- 
duisant des  éthers  glycériques  chlorliydxo-  ou  bromhydro-alcoo- 
liques. 

CH».a  CH«.C1 

^H  \       -r    ^Tlo    =    CH.OH        ^CW'ioH 

CH*/  CH«.0C*H5 

épichlorhydrine.  Alcool.  Éthylchlorhydrine 

de  la  glycérine. 

Traités  par  les  alcalis,  ces  derniers  éthers  perdent  une  molécule 
diacide  chlorhydrique  ou  bromliydrique,  et  laissent  un  étlier  alcoo- 
lique du  glycide. 


(Cl                K 
C^U*"'   OH        4-    H    0   - 

(  0C«H5         ^ 

=  c'u-  !  S.H.  +  H  0  +  a  ! 

Éthylchlorhydrine.          Potasse. 

Glycide                          Eau.          Chlorure 

éthylique.                                     de  potassium 

Ces  nouveaux  produits  peuvent  à  leur  tour  se  combiner  aux  al- 
cools en  formant  des  éthers  glycériques  qui  renferment  deux  radi- 
caux, soit  d'un  même  alcool  monatomique,  soit  de  deux  alcools 
monatomiques  différents. 

Glycide  éthylique.  Alcool.  Diétliyl-glycériiie. 

Aclion  de  Veau.  L'eau  se  fixe  directement  sur  répichlorhydrine, 
et  produit  la  glycérine  monochlorhydrique. 

CH\  CIP.OH 

i      )0"  I 

CH  /       -h     H^O    =    CH.OH 

CH^.Cl  C11«.C1 

Épiclilorliydrinc.  Eau:]  '       ^onochlorhydi  ine. 

ClUMIE  NAQUET,  II.   —  5«  Éb"»".  9 
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Cn  voit,  à  l'inspection  de  toutes  les  réactions  précédentes, 
qu'à  la  glycérine  correspond  un  premier  anhydride  qui  en  dilïèrf 
par  H* 3.  Tandis  qu'elle  constitue  un  alcool  triatoiniijue,  ce  itre- 
mier  anhydride  fonctionne,  lui,  comme  un  alcool  monatoniique, 
dont  tous  les  dérivés  tendent  à  retourner  au  groupement  de  ia 
glycérine. 

A  côté  de  l'épiclilorhydrine,  M.  Berthelot  et  plus  tard  AI.  Ueboul 
ont  placé  un  autre  corps  C'H*C1*,  obtenu  par  l'action  de  la  polasso 
sur  la  trichlorhydrine  C^H*C1^.  Bien  que  ce  corps,  qui  dilTère  de  la 
trichlorhydrine  par  UGl,  puisse  retourner  à  son  état  primitif  en 
se  combinant  à  l'acide  chlorhydrique,  H  ne  nous  paraît  pas  lo<,Mquc 
de  l'envisager  comme  appartenant  au  même  groupement  que  la 
glycérine  ;  en  effet,  il  n'est  autre  qu'un  propyléne  bichloré. 

Glycéiintts  condensées.  Deux,  trois,  n  molécules  de  glycérine 
peuvent  se  réunir  pour  former  une  molécule  unique,  en  i)erdant 
une,  deux,  n  —  1  molécules  d'eau.  Les  composés  qui  prennoiil 
naissance  renferment  un  plus  grand  nombre  d'atomes  d'hydro;^ène 
typique  que  leurs  générateurs,  et,  par  suite,  reconstituent  des 
alcools  d'une  atomicité  supérieure. 


OH 

C'E»"'  ;  OH 

OH 

Glycérine. 

(OH 

'O" 

cm^'"   OH 

011 


C^H»"' 


OH 

OH    = 
OH 


II 
H 


0    + 


Glycérine. 


Eau. 


+    C^ll»'" 


Alcool  diiflycériquc. 


Eau. 


OH 
OH 
0" 
OH 
(OH 

Alcool  diglycèriquc. 

(OH 

C5118'"   OH 

lO'' 

+    C"*H>'"iOH 

lO" 

C->1P"  j  OH 

(OH 

Alcool  triglycérifjuo. 


Glycérine. 

Mode  de  préparatig.v.  Jusqu'ici  ces  corps  n'ont  été  obtenus  que 
par  un  seul  procédé.  Ce  procédé  consiste  à  chauffer  la  nioiiu- 
chlorhydrine  avec  de  la  glycérine. 


(OH 
CHl^"'    OH     + 
(Cl 

(OH 

C">H5'"    OH 

|0H 

Cl      + 

CM.- (SB 

0" 

C-'H^"'    OH 

(011 

Monocliloihydrjne. 

Cilycéiine. 

Acide 
c.iloiliydriqui'. 

Altool 
dij;iyceii>im.' 

GLYCÉRINES  CONDENSÉES.  147 

L*acide  chlorhyilrique  formé  convertit  une  nouvelle  quantité  de 
glycérine  en  monochlorhydrine,  laquelle,  au  contact  de  l'alcool  di- 
glycérique,  produit  de  l'alcool  triglycérique  et  ainsi  de  suite. 

Les  alcools  polyglycériques  doivent  être  séparés  les  uns  des  au- 
tres par  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

Propriétés,  Les  alcools  polyglycériques  ont  été  peu  étudiés  au 
point  dé  vue  de  leurs  propriétés.  II  n'est  cependant  pas  douteux 
qu*ils  ne  soient  de  vrais  alcools  susceptibles  de  s'éthérilier.  Kn 
elTet,  dans  l'opération  qui  sert  à  les  préparer,  on  obtient,  indé- 
pendamment d'eux,  les  éthers  mono-  et  dichlorliydriques  de  l'alcool 
diglycérique.  Sous  l'influence  de  la  potasse,  l'étlier  monochlor- 
hydrique  perd  de  l'acide  chlorliydrique  et  il  se  produit  un  premier 
anhydride  de  Falcool  diglycérique. 


C»I1»»'   OH           "'              '^' 

[ci 

"!o   1 

iTApnf     OH 

^'  "       OH 

C^>1F"   Z 

0" 

MonojA'Wrliydrine.         (Hydrale            Ciilorure 
dify^cérique.          de  potassium,    de  potassium. 

ËiiU. 

1"  anhydi  idc 
diglycérique. 

Nous  avons  déjà  vu  que  l'iodhydrine  anomale  de  M.  Berthelot 
représente  l'élher  monoiodhydri(iue  de  cet  anhydride  faisant  fonc- 
tion d'alcool.  Cette  iodhydrine,  traitée  par  la  potasse,  perd  HI  et 

laisse  l'oxyde  de  glycéryle  qô^o/^'   ^^^  ^1"^  peut  être  envisagé  comme 

le  deuxième  anhydride  diglycérique. 

Ainsi,  pendant  que  dans  la  série  des  glycols,  à  chaque  glycol 
condensé  correspond  un  seul  anhydride,  puisque  ces  alcools  sont 
tous  diatomiques,  aux  diverses  glycérines  condensées  correspon- 
dent plusieurs  anhydrides. 

Un  fait  remarquable,  c'est  que  dans  les  glycols  comme  dans  les 
glycérines,  les  premiers  anhydrides,  dérivés  soit  de  l'alcool  simple, 
soit  des  divers  produits  de  condensation  qu'il  forme,  sont  poly- 
mères les  uns  des  autres. 


Cllycols. 


OU*"  I  [J}}  C*H*0 

Glycol.  Anhydride  du  glycol 


i48 


m*"  on 


PRINaPËS  DE  CHIMIE. 

C«U*'' 


Alcool  diélbylénique. 


€«11*"  !  OH 
C^H*"  I  OH 

Glycol  triëthylénique. 


0«  =  C*H8C* 


Anhydride  du  glycol 
diélhylénique. 

C*H*''  \ 

cm^  jo*=C6H«»05 

C'H*"  ) 

Anhydride  triëthylénique 


Giycérineii. 


OH 

C^H»"' 

OH 

• 

OH 

Glycérine. 

(OH 

CH»"' 

OH 

0" 

cm^"' 

OH 

1 

fOH 

Alcool  diglycériquc. 

OH 

C^H»"' 

OH 

0" 

CHl^"' 

OH 

0" 

Csiis"; 

OH 

OH 

Alcool  triglycérique. 

CîHS'^j^y^C'HeO» 


Glycide. 


0^ 
1.0" 

,  j  ou 

(OH 


=  C6H"0* 


1*'  anhydride  diglycérique. 

CsH»"' 


10" 


mi^"'  1  OH 

<0H 

!•'  anhydride  triglycérique. 

Lorsque  nous  nous  sommes  occupés  de  l'acide  phosphorique,  nous 
avons  vu  que  cet  acide  peut  donner  naissance  à  des  produits  con- 
densés, et  qu'à  chacun  de  ces  produits  condensés  correspond  un  pre- 
mier anliydride  polymère  du  premier  anhydride  phosphorique.  La 
découverte  des  glycérines  et  des  glycols  condensés  a  pour  la  i)!e- 
mière  fois  jeté  du  jour  sur  ces  composés  minéraux,  dont  l'étude 
était  difficile  et  dont  la  vraie  constitution  ne  pouvait  être  fixée 
que  par  analogie. 

Caractères  de  la  glycérine  ordinaire.  La  glycérine  ordi- 
naire concentrée  dans  le  vide  se  présente  sous  la  forme  d'un  sirop 
épais,  légèrement  jaunâtre,  inodore  et  d'une  saveur  sucrée,  elle 
attire  l'humidité  de  l'atmosphère.  Sa  densité  est  de  1,26  à  +  io'^S, 
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elle  est  soluble  dans  Teau  et  l'alcool  en  toules  proportions  et  inso- 
luble dans  réther.  Elle  dissout  les  sels  déliquescents,  plusieurs 
sulfates,  chlorures  et  azotates  métalliques,  et  môme  l'oxyde  de 
plomb. 

Abandonnée  à  la  température  de  20  à  30"  avec  de  l'eau  et  de  la 
levure  de  b'ière,  la  glycérine  subit  une  espèce  de  fermentation 
dans  laquelle  il  se  produit  de  l'acide  propionique,  en  même  temps 
qu'un  peu  d'acide  acétique  et  d'acide  formique  et  très-peu  de  gaz. 

Lorsqa'on  chauffe  la  glycérine  avec  de  l'acide  oxalique,  qu'on 
ajoute  ensuite  de  l'eau  et  qu'on  distille,  il  passe  de  l'acide  for- 
mique, tandis  que  la  glycérine  reste  non  altérée  dans  le  ballon.  La 
même  quantité  de  glycérine  peut  servir  pour  transformer  de  très- 
grandes  quantités  d'acide  oxalique  en  acide  formique.  On  avait  attri- 
bué pendant  longtemps  cette  réaction  à  une  simple  action  de  pré- 
sence, mais  des  recherches  récentes  ont  montré  que  c'est  par 
une  suite  de  réactions  auxquelles  la  glycérine  prend  part,  que  ce 
dédoublement  de  l'acide  oxalique  s'opère. 

Il  se  forme  d'abord  un  éther  oxalique  de  la  glycérine,  qui  est 
peu  stable,  perd  facilement  de  l'anhydride  carbonique  et  se  con- 
vertit en  éther  monoformique  de  la  glycérine. 

Lorsqu'on  ajoute  ensuite  de  l'eau  et  qu'on  distille,  cet  éther  se 
saponifle  ;  il  passe  de  l'acide  formique  à  la  distillation  et  la  gly- 
cérine se  trouve  ainsi  régénérée. 


NOHEIVCLATIJRB  DES  ETHERS  DES  GLYCOLS  ET  DE  MJk 

GL.YCÊBINE. 

La  nomenclature  que  l'on  a  adoptée  pour  ces  éthers  est  d'une 
simplicité  extrême.  On  fait  suivre  le  nom  du  glycol  ou  de  la  gly- 
cérine de  celui  de  l'acide  dont  l'éther  renferme  le  radical,  en  ayant 
soin  de  faire  précéder  ce  dernier  nom  des  particules  mono,  di,  tri, 
pour  indiquer  le  degré  de  substitution.  Souvent  aussi  on  remplace 
dans  le  nom  de  l'acide  la  terminaison  ique  par  la  terminaison  ine, 
et  l'on  fait  suivre  le  nom  ainsi  formé  du  nom  de  l'alcool.  Le  nom 
générique  formé  à  l'aide  de  l'acide  doit  être  précédé  des  particules 
monOj  di,  tri,  afin  d'indiquer  si  l'éther  est  mono,  di,  ou  tri-acide. 
Ainsi  l'on  dit  glycol-diacélique  ou  diacétine  du  glycol  ;  glycérine 
trichlorhydrique  ou  trichlorhydrine  glycérique  ou  de  la  glycérine. 

Si  plusieurs  radicaux  acides  entraient  dans  la  constitution  d'un 
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éther,  on  devrait  faire  un  nom  conjugué  à  l'aide  de  deux  acides. 
Ainsi,  l'on  dirait  acéto-valérine  du  glycol,  chlorhydro-bromliy- 
drine  glycérique.  Enfin,  lorsque  l'éther  renferme  un  radical  d'al- 
cool, on  met  quelquefois  le  nom  de  ce  radical  avanl  celui  de  l'al- 
cool polyatomique,  de  façon  à  réunir  ces  deux  noms  en  un  seul. 
On  dit  par  exemple,  à  volonté  :  diétliyline  glycérique,  glycérine 
diéthylique  et  diéthyl-glycérine. 

ALCOOL  TÉTRATOMÏQUE. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  qu'un  alcool  tétratomique  ;  c'est  Féry- 
Ihrite  C*H***0*,  que  Stenhouse  a  retiré  de  certains  lichens. 

L'érythrite  dérive  de  l'hydrocarbure  fondamental  G*!!'",  comme 
en  dérivent  l'alcool  hutylique  et  le  butyl-glycol  normaux,  dont  elle 
diffère  seidement  par  la  quantité  d'oxygène.  Sa  vraie  formule  a  été 
fixée  par  M.  de  Luynes.  Ce  chimiste,  en  soumettant  ce  corps  à 
l'action  de  l'acide  iodhydrique,  l'a  transformé  en  un  composé  iso- 
mère de  l'iodure  de  butyle  C*IM  ;  ce  qui  démontre  que  l'érythrile 
renferme  4  atomes  de  carbone  et  10  d'hydrogène  : 

c*H'oo*  +   7(\'|)   =  4(li|o)    +   c*m  +   5(j|) 

Erythrite.  Acide  Eau.  lodhydrate  Iode, 

iodhydrique.  de  butylène. 

M.  Berthelot  a  reconnu  que  l'érythrite  se  combine  directement 
aux  acides  avec  élimination  d'eau,  à  la  manière  des  alcools,  et  a 
donné  aux  éthers  formés  le  nom  d'érythrides. 

On  a  obtenu  la  dichlorhydrine  et  la  tétrachlorhydrine  de  cet 
alcool  tétratomique. 

CfH6(0H)*        C*Il6(0n)«Cl«        C*II6C1* 

Erythrite.  Dichlorhydrine.     Tètrachlorliydrine. 

Soumise  à  l'action  oxydante  du  noir  de  platine,  en  présence  de 
l'oxygène,  l'érythrite  donne  un  acide  qui  n'est  pas  suffisamment 
étudié  ;  il  contient  très-probablement  CMl^O». 

ALCOOLS  PENTATOMIQUES. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  avec  certitude  aucun  alcool  pentato- 
mique.  Mais  il  existe  deux  corps  isomères,  la  pinite  et  la  quercite 
qui  i>ourraient  remplir  cette  lacune. 
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Ces  deux  composés  ont  pour  formule  C^H^^G*,  et  M.  Berthelot 
a  démontré  qu'ils  font  fonction  d'alcools.  En  considérant  qu'ils 
renferment  5  atomes  d'oxygène,  on  sera  donc  conduit  à  les  envi- 
sager comme  des  alcools  pentatojniques. 

.  Toutefois  il  est  à  remarquer  que  si  notre  supposition  est  exacte 
la  pinite  et  la  quercite  constitueraient  des  alcools  non  saturés, 
isologues  de  l'alcool  inconnu  CTI'^G^  Or  si  un  tel  alcool  était  sou- 
mis à  l'action  des  oxydants  il  devrait  fournir  une  première  aldé- 
hyde C6H»«0«. 

D'ailleurs  les  alcools  peuvent  donner  naissance  à  autant  d'aldé- 
hydes qu'ils  contiennent  de  groupes  CH'^.OII,  et  à  autant  d'acétones 
qu'ils  renferment  de  groupes  CH.OH  ;  les  premières  aldéhydes  ou 
acétones  jouiront  en  môme  temps  de  propriétés  alcooliques,  ces 
propriétés  dominant  dans  les  premiers  produits  d'oxydation,  les 
propriétés    aldéhydiques  ou   acétoniques    dans  les  derniers. 

Si  donc  on  obtenait  la  première  aldéhyde  C^fl'W  de  l'alcool  pen- 
tatomique  inconnu  C^'H^^O',  celte  aldéhyde  fonctionnerait  encore 
comme  un  alcool  tétratomique. 

La  pinite  est-elle  la  première  aldhéhyde  de  l'alcool  inconnu 
C^H"0',  ou  est-elle  un  alcool  isologue  du  premier  ?  Il  est  actuel- 
lement impossible  de  résoudre  cette  question.  Toutefois,  si  la 
pinite  et  la  quercite  sont  des  corps  non  saturés,  on  pourrait  les 
transformer  en  l'alcool  inconnu  C^ll'^O'^  par  l'action  de  l'hydro- 
gène naissant.  On  verrait  ensuite  si  cet  alcool  régénère  ou  non 
ces  corps  par  l'oxydation.  Si  la  régénération  avait  lieu  on  en  con- 
clurait à  la  nature  aldéhydique  de  la  pinite  et  de  la  quercite,  sinon 
on  serait  conduit  à  penser  que  ces  corps  sont  simplement  des 
alcools  pentatomiques  ;  en  effet,  un  alcool  par  l'oxydation  donne 
des  aldéhydes,  mais  jamais  d'autres  alcools  isologues  du  premier. 
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On  connaît  cinq  corps  isomères,  la  mannite,  la  dulcite,  l'isodulcite, 
le  sucre  de  rhamnégine,  et  la  sorbile  C^I^*0®  qui  fontionnent  comme 
(les  alcools  hexatomiques  saturés,  et  donnent  naissance  à  des  séries 
parallèh^s  de  composés.  On  connaît  en  outre  plusieurs  corps  iso- 
mères répondant  à  la  formule  C^I1**0^,  et  qui  paraissent  avoir  la 
fonction  double  d'alcools  pentatomiques  et  d'aldéhydes  de  premier 
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degré  dérivés  des  alcools  hexatomiques  saturés  par  perle  de  H*, 
ce  sont  les  glucoses.  En  tant  qu'aldéhydes,  nous  devrions  les  dé- 
crire au  chapitre  des  aldéhydes  et  comme  alcools,  nous  devrions 
les  classer  avec  les  alcools  pentatomiques.  La  place  que  ces  corps 
devraient  occuper  dans  notre  classification  n*est  donc  pas  bien 
déterminée  et,  suivant  qu'on  voudrait  faire  ressortir  telle  ou  telle 
analogie,  on  les  classerait  avec  les  aldéhydes  ou  avec  les  alcools. 
A  cause  de  cette  petite  incertitude,  mais  surtout  à  cause  des 
étroites  relations  qui  unissent  toutes  les  glucoses  entre  elles  et 
aux  alcools  hexatomiques,  nous  avons  préféré  les  décrire  immé- 
diatement à  la  suite  de  ces  alcools. 


ALCOOLS  BEXATOHI^itlJBS. 

Préparation.  La  mannite  prend  naissance  lorsqu'on  soumet  la 
glucose,  la  lévulose,  la  maltose  ou  la  mannitose  à  l'action  de  l'hy- 
drogène naissant. 

C«H*«06     -f    {{|    =    C6H**0« 

Glucose.  Hydrogène.  Maunite. 

La  dulcite  se  forme  par  une  réaction  identique  dans  l'hydrogé- 
nation de  la  galactose  cristallisée. 

Ces  modes  de  formation  montrent  bien  que  les  glucoses  sont 
les  aldéhydes  des  alcools  hexatomiques. 

L'isodulcite  se  forme  en  même  temps  que  la  quercétine,  dans 
le  dédoublement  de  la  quercitrine  par  les  acides  étendus  et  bouil- 
lants. 

Le  sucre  de  rhamnégine  prend  naissance  dans  le  dédoublement 
de  la  rliamnégine,  matière  cristalUsée  de  la  graine  de  Perse,  par 
les  acides  étendus  et  chauds  (Schûlzenberger). 

La  sorbite  a  été  retirée  des  baies  de  sorbier.  Elle  a  été  très-peu 
étudiée  jusqu'ici. 

Propriétés.  1°  Action  de  la  chaleur.  Sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, ces  alcools  perdent  une  molécule  d'eau  et  se  tranformcnt  en 
un  premier  anhydride  sirupeux. 

C6II'*0c    =    H«0    -+-    C6H««0» 

Dulcilc.  Eau.  Dulcitanc. 

2"  Action  des  oxydants.  Les  oxydants  énergiques  détruisent   la 
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molécule  de  ces  corps,  et  donnent  lieu, à  la  formation  de  l'acide 
oxalique.  Lorsqu'ils  sont  moins  énergiques,  ils  donnent  naissance 
à  des  acides  qui  dérivent  de  ces  alcools  par  la  substitution  d'un 
ou  de  plusieurs  atomes  d'oxygène  à  deux  atomes  d'hydrogène  ou 
à  un  nombre  de  ces  atomes  multiple  de  deux.  Sous  l'influence  du 
noir  de  platine,  une  solution  aqueuse  de  mannite  a  été  transformée 
en  un  acide,  l'acide  mannitique,  dont  la  formule  est  C"11**0^,  et 
en  un  corps  sucré,  la  mannitose  répondant  à  la  formule  C^H'W. 
L'acide  azotique  étendu  convertit  la  mannite  en  un  acide  qui 
parait  être  analogue  ou  identique  avec  l'acide  sacctiarique  C**H*K)*, 
et  la  dulcite  en  un  isomère  de  cet  acide,  l'acide  mucique. 


C6H1406 

+     0     - 

C6H»«06 

4- 

H«0 

Mannite. 

CeH!406 

Oxygène. 

*  Si- 

Mannitose. 

C6H*W 

4- 

Eau. 

H«0 

Mannite. 

; 

Oxygène. 

Acide 
mannitique. 

Rau. 

CcHi^QG     -j. 

KSI)  = 

Oxygène. 

:      C^H^OO» 

-h 

2H«0 

Mannite. 

Acide 
sacchariquc 

Eau. 

C6111406       4_ 

iô  !)  = 

Oxygène. 

:     C«H»W 

-+- 

211*0 

Dulcile. 

Âcfde 
rnuciqiie. 

Eau. 

La  transformation  de  la  mannite  en  acides  mannitique  et  sac- 
charique  et  celle  de  la  dulcite  en  acide  mucique,  est  tout  à  fait 
analogue  à  la  transformation  du  glycol  en  acides  glycolique  et 
oxalique. 

3"  Action  des  acides  monatomiques.  A  10b"  ces  alcools  n'absor- 
bent pas  l'acide  chlorhydrique  {.azeux,  mais  si  l'acide  est  en  solu- 
tion aqueuse  concentrée,  ils  s'y  combinent  en  éliminant  de  l'eau 
et  donnent  naissance  à  un  composé  neutre. 

Avec  les  acides  acétique,  butyrique,  valérique,  benzoïque,  etc., 
et  à  une  température  de  250**,  il  se  produit  également  des  com- 
posés neutres  avec  élimination  d'eau. 

La  plupart  de  ces  combinaisons  ne  paraissent  plus  dériver  de  la 
mannite  ou  de  la  dulcite  mais  bien  de  leurs  premiers  anhydrides, 
-la  mannilane  et  la  dulcilane  C^I1**0'. 

M.  Bcrthelot  désigne  ces  éthers  sous  le  nom  de  mannitanides  et 
de  dulcitanides. 

9. 
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Si  l'on  remplace  les  acides  mon  atomiques  par  leurs  anhydrides, 
rélhérification  de  l'alcool  hexatomique  se  fait  à  une  température 
beaucoup  plus  basse  et  les  éthers  formés  dans  ces  conditions 
sont  de  véritables  dérivés  de  la  mannite  ou  de  la  dulcite.  Ainsi 
avec  l'anhydride  acétique  on  a  préparé  la  mannite  et  la  dulcite 

.  ...  C6U8VI  j 

hexacetiques  /r2U30\6  { ^ 

L'acide  azotique  monohydraté  convertit  la  mannite  et  la  dulcilo 
en  mannite  et  dulcite  hexanitriques  /  a  »qs\6    ^^' 

4"  Action  des  acides  poîybasiques.  Les  acides  polybasiques  se 
comportent  avec  ces  alcools  comme  avec  la  glycérine  ou  les  glycols, 
c'est-à-dire  qu'ils  produisent  des  composés  condensés  jouissant 
do  propriétés  acides.  C'est  ainsi  qu'avec  la  mannite  et  l'acid*» 
tartriqup  on  obtient  l'acide  mannitartrique. 


c*n«o*>^ 

C*H*02'v 


(0H)5 

(OU)* 

(011)* 

CgIJsvLqIIu    _    C50HM036 

0" 
C*H*0«'v    (011). 

0" 
(0I1)'> 


(>ll*0«'v 


5"  Action  de  Vacide  iodhydrique.  L'acide  iodhydrique  transforme 
à  chaud  la  mannite»  en  iodhydrate  d'hexyléne,  avec  production 
(l'eau  et  dépôt  d'iode. 

Cc|l«*0«    +    m("J)     =    <^^«11'-'I     4-     o/'jn     +     r»(îîjo) 

MannitR.  A-idc  lodhydrntc  Iode.  Emu. 

iodhyUriqiie.  d'Iicx^lciii'. 

Celte  réaction,  due  à  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer,  a  fixé  défini- 
tivement la  formule  de  la  mannite. 

0"  Action  des  alcools.  Les  alcools  monatoniiques  n'agissent  pas 
directement  sur  la  mannite  et  la  dulcite,  mais  si  l'on  chauffe  leurs 
éthers  bronihydriques  dans  lui  tube  scellé  à  la  lami)e  avec  de  la 
mannite,  de  l'eau  et  de  la  potasse,  il  se  produit  un  élher  alcoolique 
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de  la  mannite.  C'est  de  cette  manière  que  M.  Berthelot  a  préparé 

le  composé  (C*H5)2[0',  qu'il  dérive  de  la  mannitane. 

7*  Action  des  bases.  Les  bases  se  combinent  avec  la  mannite 
et  la  dulcite,  comme  elles  se  combinent  aussi  avec  les  autres 
alcools. 

ÉTHERS  DE   LA   MANNITE   ET   DE   LÀ   DULCITE. 

Comme  nous  avons  vu, "la  mannite  ou  la  dulcite  chauffées  avec 
les  acides  donnent  des  composés  neutres,  avec  élimination  d'eau; 
ces  mêmes  éthers  se  produisent  lorsqu'on  chauffe  la  mannitane 
ou  la  dulcitane  avec  les  acides  et  d'autre  part,  ils  donnent  de  la 

mannitane  ou  de  la  dulcitane  par  leur  saponification  par  les  bases 
ou  par  l'eau. 

M.  Berthelot  avait  conclu  de  ces  faits  que  la  mannite  n'est  point  un 
alcool,  et  que  les  propriétés  alcooHques  résident  dans  la  mannitane  ; 
enfin  il  avait  assigné  à  ce  dernier  corps  une  atomicité  égale  à  6. 

Nous  ne  saurions  accepter  cette  manière  de  voir.  11  n'est  pas 
douteux  que  la  mannitane  ne  soit  un  alcool,  puisque  nous  avons 
vu  que  les  anhydrides  alcooliques  conservent  les  fonctions  des 
corps  dont  ils  dérivent  lorsqu'ils  renferment  encore  de  l'hydro- 
gène typique.  Mais  le  vrai  alcool,  l'alcool  fondamental,  est  la  man- 
nite. La  mannite  a  une  atomicité  égale  à  6,  comme  l'indiquent  ses 
six  atomes  d'oxygène  et  comme  l'indique  aussi  le  fait  de  la  sub- 
stitution possible  de  six  fois  le  groupe  C'^IFO  ou  AzO*  à  CH,  dans 
la  mannite  hexacétique  ou  hexanitrique. 

La  m  mnitane  n'est  qu'un  anhydride  qui  possède  deux  atomes 
d'hydrogène  typique  de  moins  que  son  générateur,  et  qui  doit 
faire  fonction  d'alcool  tétratomique. 

M.  Berthelot  a  décrit  des  mannitanes  diacétique,  distéarique, 
tétracétique,  tétrastéarique,  hexastéarique,  hexabenzoïque,  etc.; 
les  éthers  diacides  et  tétracides  peuvent  dériver  et  dérivent  très- 
probablement  de  la  mannitane;  mais  les  éthers  hexacides  ne  peu- 
vent appartenir  à  la  mannitane,  alcool  tétratomique  et  doivent  être 
des  dérivés  de  la  mannite  elle-même. 

Enfin  l'oxydation  de  la  mannite  montre  aussi  que  c'est  la  man- 
nite qui  joue  le  rôle  d'alcool  hexatomique  et  non  la  mannitane  ;  les 
produits  d'oxydation,  l'acide  mannitique  et  l'acide  saccharique 
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dérivent  de  la  mannite  par  une  réaction  très-régulière  et  normale. 


PIIEMliCIICS    ALDÉHYDES     DBS    AIXOOLS   HEXATOMIQUES    OU 

ei^UCOSES. 

En  dehors  des  alcools  hcxatomiques,  il  existe,  avons-nous  dit, 
une  classe  de  corps  isomères  connus  sous  le  nom  de  glucoses 
et  répondant  à  la  formule  C^H**0^.  Ces  corps  peuvent  se  combiner 
aux  acides  comme  la  mannite,  mais  quelle  est  leur  atomicité? 
Sont-ce  des  alcools  hexatomiques  isologues  de  la  mannite  comme 
leurs  six  atomes  d'oxygène  paraissent  Findiquer?  Ne  seraient-ce  pas 
plutôt  des  alcools-aldéhydes  dérivés  de  la  mannite  et  de  la  dulcite  et 
fonctionnant  encore  comme  alcools  avec  une  atomicité  égale  à  5? 

M.  Berthelot  pose  ces  deux  hypothèses  sans  les  résoudre.  Nous 
croyons  pourtant  que  Ton  peut  arriver  à  une  solution. 

M.  Linnemann  a  découvert  que  la  glucose  ordinaire  absorbe 
l'hydrogène  naissant  et  se  transforme  en  mannite.  On  ne  peut 
donc  plus  considérer  ce  corps  comme  un  alcool  hexatomique  dé- 
rivé d'un  hydrocarbure  saturé  C«H**.  Mais  nous  avons  vu  qu'un 
hydrocarbure  non  saturé  peut  donner  des  dérivés  du  même  degré 
de  saturation  que  lui.  Dès  lors  la  glucose  peut  être  aussi  bien  un 
alcool  non  saturé  qu'une  aldéhyde,  et  l'expérience  de  M.  Linne- 
mann ne  jette  aucun  jour  sur  ce  point. 

Mais  jusqu'ici  nous  ne  connaissons  aucun  exemple  d'un  alcool 
qui,  en  s'oxydant,  perde  de  l'hydrogène  et  donne  naissance  à  un 
nouvel  alcool  isologue  du  premier.  Dans  ce  cas  c'est  toujours 
une  aldéhyde  qui  se  forme.  Or  M,  Gorup -Besanez  a  obtenu  une 
glucose  par  l'oxydation  de  la  mannite,  et  cette  réaction  donne  un 
grand  poids  à  l'opinion  qui  voit  dans  les  glucoses  des  aldéhydes 
de  premier  degré. 

Voici  encore  deux  autres  preuves  :  1*  la  glucose  se  transforme 
par  les  oxydants  en  acide  saccharique,  et  cette  oxydation  ne  s'ex- 
plique bien  qu'en  admettant  que  ce  corps  est  un  alcool-ahiéhyde, 
alors  seulement  on  comprend  qu'il  puisse  fixer  un  atome  d'oxygèn(i 
avant  de  subir  une  nouvelle  substitution  :  2°  M.  Colle v  a  obtenu  une 
tétracétochlorhydrine  et  une  tétracétonitrinc  de  la  glucose  (p.  iOS), 
et  a  démontré  par  là  nettement  la  fonction  d'alcool  pentatomique 
de  la  glucose. 

Uelativement  à  la  question  de  savoir  si  ce  sont  les  glucoses  qui 
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font  fonction  d'alcool  ou  leurs  premiers  anhydrides,  les  glucosanes 
C^H'^K)*,  nous  aurions  à  répéter  ce  que  nous  avons  dit  au  sujet  de  la 
manufte.  D'ailleurs  nous  nous  rapprochons  tout  à  fait  ici  des  opi- 
nions de  M.  Berthelot  qui  admet  des  éthers  de  glucoses  et  des 
éthers  de  glucosanes  comme  étant  possibles  les  uns  et  les  autres. 
En  résumé,  nous  considérons  les  glucoses  comme  jouant  le  rôle 
d'aldéhydes  du  premier  degré  et  d'alcools  pentatomiques ,  et 
comme  étant  susceptibles  de  produire  des  anhydrides,  les  gluco- 
sanes, qui  conservent  les  fonctions  des  corps  dont  ils  dérivent. 
Les  glucoses  connues  sont  jusqu'ici  fort  nombreuses.  Ce  sont  : 

1"  La  glucose  ordinaire,  elle  se  produit  par  l'hydratation  de 
l'amidon  sous  Tiniluence  des  acides  dilués  ou  sous  l'influence  de 
la  dlastase,  ferment  qui  existe  dans  l'orge  germée  (malt)  ;  cette 
glucose  se  trouve  en  outre  dans  le  miel,  le  sucre  interverti  et  le 
sucre  de  raisin  ;  elle  constitue  à  elle  seule  le  principe  sucré  de 
l'urine  des  diabétiques  ; 

2'  La  maltose,  qui  ne  diffère  de  la  glucose  que  par  son  pouvoir 
rotatoire  et  que  l'on  obtient  en  ne  prolongeant  pas  pendant  trop 
longtemps  l'action  de  l'orbe  germée  sur  l'amidon  ; 

3'  La  lévulose,  qui  existe  dans  le  sucre  de  canne  interverti  par 
les  acides,  et  que  l'on  obtient  pure  en  hydratant  par  les  acides 
étendus  un  composé  analogue  à  l'amidon,  l'inuline  ; 

4*  La  mannitose,  obtenue  par  l'oxydation  de  la  mannite; 

.V  La  galactose,  que  l'on  prépare  en  faisant  agir  les  acides  sur 
la  lactose  ou  sucre  de  lait  ; 

6"  L'inosite,  que  l'on  relire  de  la  chair  musculaire; 

7'  La  sorbine,  que  l'on  extrait  du  jus  de  baies  de  sorbier; 

8'  L'eucalyne,  qui  se  produit  dans  la  fermentation  de  la  méli- 
tose  par  suite  de  la  destruction  d'un  autre  principe  sucré  qui,  uni 
à  l'eucalyne,  parait  constituer  la  méhtose. 

Les  quatre  premières  de  ces  glucoses  ont  entre  elles  de  grandes 
analogies  ;  elles  ne  diffèrent  guère  que  par  leur  pouvoir  rotatoire^ 
par  certaines  propriétés  physiques  et  par  quelques  propriétés  chi- 
miques de  peu  d'importance. 

La  galactose  s'éloigne  davantage  des  corps  précédents.  En  effet, 
tandis  que  ceux-ci  fournissent  de  l'acide  saccharique  par  l'oxyda- 
tion, la  galactose  fournit  un  acide  isomère  de  ce  dernier,  l'acide 
mucique  CgH^oQ». 

Quant  aux  trois  dernières  glucoses  elles  diffèrent  encore  par  des 
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propriétés  plus  marquées.  Pendant  que  toutes  les  autres  peuvent, 
sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  subir  la  fermentation  alcoo- 

r 

lique,  ces  derniers  corps  ne  fermentent  pas  du  tout  ou  ne  fermen- 
tent que  dans  des  conditions  toutes  spéciales. 

Les  glucoses  s'altèrent  à  iOO%  sous  l'influence  des  alcalis,  ré- 
duisent le  tartrate  cupro-potassique  avec  précipitation  d'oxyde  cui- 
vreux de  couleur  rouge  et  ne  sont  point  charbonnés  à  froid  par 
l'acide  sulfurique  concentré.  Elles  se  distinguent  nettement  de  la 
mannite  et  de  la  dulcite,  qui  ne  s'altèrent  pas  sous  l'influence  des 
alcalis  à  lOO"*. 

Les  éthers  des  glucoses  ont  reçu  le  nom  de  glucosides. 

Lfn  grand  nombre  de  glucosides  existent  dans  les  végétaux,  tels 
sont  :  l'amygdaline,  l'arbutine,  la  phillyrine,  la  salicine,  l'esculine, 
la  populine,  etc.  Tous  ces  corps  sont  susceptibles,  sous  l'influence 
des  agents  d'hydratation,  d'absorber  les  éléments  de  l'eau  et  de  se 
dédoubler  en  glucose  et  en  une  foule  d'autres  produits,  parmi  les- 
quels on  trouve  :  des  acides,  des  aldéhydes,  des  ammoniaques 
composées,  des  phénols.  Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  ces 
substances.  Un  fait  seulement  nous  arrêtera,  celui  que  l'on  observe 
dans  la  saponifîcation  de  la  populine. 

La  populine  a  pour  formule  C*"ll**0**.  C'est  un  glucoside  ben- 
zoïco-saligénique  dont  la  formule   rationnelle  peut    être   écrite 

[q,/        .  C^H^O  est  le  radical  pentatomique  de  la  glucose, 
<^U*  i  C«II*.OH 


t^W*  !  ('611*  011  ^®  ï'^'Sidu  monatomique  qui  dérive  do  la  saligénine 

Cil»  j  ^i},^  Q,j  par  l'élimination  du  groupe  OH,  et  Oim  le  radical 

monatomicpie  de  l'acide  benzoï(|ue. 

En  absorbant  les  éléments  de  l'eau  la  populine  doit  donc  pou- 
voir se  transformer  en  glucose,  saligénine  et  acide  benzoïque. 

)u.LHu   ^   2u*o  =  {C6n'0)v(oii)5 

^^"*  I  C«U*.01I 

Populine.  Eau.  Glucose 

.     en.  i  011  ,    «^-'iTOjo 

+    ^"  1  (:''ii*.oii    +        Il  i  " 

Saligénine.  Acide 

benzoïque 
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Toutefois,  si  les  actions  sont  ménagées,  ce  dédoublement  com- 
plet ne  se  fait  pas  d'un  seul  coup,  on  obtient  d*abord  de  Tacide 
benzoîque  et  de  la  salicine. 

(C-H'O)'  j  iJS,o  _   (CBH'O)'  i  (OH)*  c'H'O  .  ^ 

Populine.  Eau.  Salicine.  Acide 

benzoîque. 

Ce  n'est  que  par  une  action  ultérieure  que  la  salicine  se  trans- 
forme elle-même  en  saligénine  et  en  glucose. 
•  On  voit  par  là  que  dans  la  saponification  des  glucosides,  on  peut, 
si  la  réaction  est  bien  choisie  et  suffisamment  ménagée,  retirer  un 
à  un  pour  ainsi  dire  les  divers  produits  qui  entrent  dans  la  com- 
position de  ces  corps  si  complexes. 

ETUDE   DES  PRINCIPAUX   ALCOOLS   H  EX  ATOMIQUES. 

Haniiite  C^H**0^.  La  mannite  a  été  découverte  par  Proust,  et 
c'est  Liebig  qui  en  a  déterminé  la  composition.  Sa  formule  est 
C®H'*0^.  Elle  existe  dans  un  grand  nombre  de  substances  végétales 
et  dans  les  jus  sucrés  qui  ont  subi  la  fermentation  visqueuse  ou  la 
fermentation  lactique  ;  on  l'extrait  généralement  de  la  manne,  en 
épuisant  cette  substance  par  l'alcool  ordinaire  bouillant,  ûltrant  à 
chaud  et  laissant  cristalliser  ;  il  est  bon  de  purifier  la  mannite  par 
plusieurs  cristalUsations  successives. 

M.  Linnemann  est  parvenu  à  préparer  artificiellement  la  mannite 
au  moyen  du  sucre  interverti  ou  de  la  glucose.  .A  cet  effet,  il 
intervertit  une  certaine  quantité  de  sucre  de  canne  par  l'acide  sul- 
furique,  sature  ensuite  la  liqueur  par  un  léger  excès  d'alcaH,  et 
ajoute  au  liquide  de  l'amalgame  de  sodium.  La  réaction  développe 
assez  de  chaleur  pour  qu'il  soit  nécessaire  de  refroidir;  lorsqu'elle 
parait  terminée,  on  sature  par  l'acide  sulfurique,  on  évapore  à  sec, 
et  l'on  extrait  la  mannite  du  résidu  au  moven  de  l'alcool,  comme 
s'il  s'agissait  de  l'extraire  de  la  manne. 

La  mannite  est  une  substance  solide,  fusible  à  166",  et  pouvant, 
une  fois  fondue,  rester  liquide  jusqu'à  140*.  La  mannite  est  inactive 
sur  la  lumière  polarisée  ;  elle  se  dissout  à  18*  dans  six  fois  et  demie 
son  poids  d'eau  ;  à  froid  elle  exige  80  p.  d'alcool  à  0,89  pour  se 
dissoudre;  elle  se  dissout  beaucoup  mieux  à  l'ébuUition  dans  ce 
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véhicule.  I/alcool  absolu  n*en  dissout  qu'un  quatorze-centième  de 
son  poifis,  rétlier  ne  la  dissout  pas  du  tout. 

La  mannite  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  pris- 
matiques quadrilatères,  minces,  incolores  et  soyeux. 

Sa  solution  aqueuse,  mêlée  au  sulfate  de  cuivre,  empêche  la  pré- 
cipitation de  ce  dernier  par  la  potasse.  La  liqueur  alcaline  portée  à 
rébullition  ne  laisse  pas  déposer  d'oxydule  de  cuivre.  La  liqueur 
de  Fehling  résiste  également  à  Faction  de  la  mannite. 

Si  l'on  maintient  la  mannite  à  une  température  de  200'  envi- 
ron, une  ébuHition  se  manifeste  ;  la  plus  grande  partie  de  ce  sucre 
reste  à  peu  prés  inaltérée  et  à  peine  colorée  ;  une  autre  partie  se 
déshydrate  et  se  transforme  en  mannitane,  premier  anhydride  de 
la  mannite. 

{^^  II)  (0" 

CW*'  011        =        0     -h     C«U8v  7^.,,., 

((OU)*  "'  '^^"^ 

Mannilc.  Eau.  Mannitane. 

Au-dessus  de  300**,  la  mannite  se  détruit  en  laissant  un  charbon 
poreux.  Si,  au  Heu  de  la  calciner  seule,  on  la  mélange  à  huit  fois 
son  poids  de  chaux,  on  obtient  de  la  métacétone.  Si  on  la  calcine 
avec  de  la  potasse,  il  se  forme  du  forniiate,  de  l'acétate  et  du  pro- 
pionate  de  potassium. 

La  mannite  n'est  charbonnée  ni  à  froid  ni  à  chaud  par  l'acide 
sulfuritiue.  Si  l'on  sature  par  le  carbonate  de  baryum  le  produit 
qui  résulte  de  cette  réaction,  on  obtient  eu  dissolution  un  sel  de 
l'acide  sulfomannitique.  Cet  acide  répond  à  la  formule  : 


SU»" 


iOll 
0" 
011 

011 

0'' 


Chauffé  à  100' avec  une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  chlor- 
hydri(iue  ou  bromhydriciue,  la  mannite  donne  un  éther  dichlorhy- 
drique  ou  dibromhydriq'.ie  cristallisé. 

Dichlorhydnne.  DibromYi^àmc , 
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A^ec  les  acides  acétique,  butyrique,  valérique,  benzoïque,  etc., 
et  à  aile  température  de  250%  il  se  produit  des  combinaisons  neu- 
tres analogues  aux  éthers  composés  et  aux  corps  gras  qui,  pour  la 
plupart,  dérivent  de  la  mannitane.  M.  Bcrthelot  les  désigne  sous 
le  nom  de  mannitanides.  Pour  isoler  ces  combinaisons,  on  sature 
Texcés  d*acide  par  un  alcali,  et  l'on  traite  par  l'étlier,  qui  dissout 
le  composé  formé.  Avec  les  anhydrides  des  acides  monatomiques, 
on  obtient  des  éthers  qui  correspondent  à  la  mannile  ;  en  ,chauf- 
fant  la  mannite  avec  l'anhydride  acétique  à  une  température  va- 
riable, on  est  parvenu  à  préparer  les  éthers  suivants  : 

C6H8"  j  lom*^*^*      ^"H*"'  I  (0H)«^*^*      C«f|8^'(C*Ii'0*)6 

Dûicélîne  de  la  mannite.  Tétrncétine.  Hezccétinc. 

L'acide  tartrique  forme  avec  la  mannite  un  acide  qui  a  reçu  le 
nom  d'acide  manni-tartrique,  C^ofis^O^^,  dont   nous  avons   déjà 
donné  plus  haut  la  formule  décomposés  (p.  154). 
.  Avec  l'acide  azotique  monohydraté,  on  obtient  de  la  mannite 
bexanitrique  : 

C6ll8v>(Az05)«. 

En  chauffant  au  bain-maric,  pendant  environ  quarante  heures, 
un  mélange  de  mannite,  de  potasse  en  solution  aqueuse  con- 
centrée et  de  bromure  d'éthyle,  reprenant  ensuite  par  l'éther  et 
faisant  évaporer  ce  liquide,  on  obtient  réthyl*mannitane  C'"lI*oO'' 

que  l'on  peut  écrire  C«Il8v'    (0C«H5)« 

(  (011)* 
Les  bases  se  combinent  facilement  avec  la  mannite.  On  obtient 
ces  combinaisons  en  dissolvant  la  base  dans  une  solution  de  man- 
nite et  précipitant  par  l'alcool.  On  connaît  deux  composés  calci- 
ques  qui  ont  pour  formule  : 

CaO,C«II'*0'  +  ll«0  et  CaO,(C6H**lI6)«; 

la  baryte  n'a  fourni  qu'un  seul  composé  dont  la  formule  est 
(BaO)*,C<'ll**0<*  ;  avec  la  strontianeon  n'a  obtenu  également  qu'une 
seule  combinaison  qui  a  pour  formule  SrO,C<*H*W.  Enfin  l'acétate 
de  plomb  ammoniacal  précipite  la  mannite  et  le  précipité  a  pour 
formule  (:«lP«Pb«0«. 

Lorsqu'on  soumet  la  mannite  à  des  actions  oxydantes,  les  effets 
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varient  selon  l'énergie  des  moyens  employés  :  si  ceux-ci  sont  trés- 
énergiquos ,  il  se  produit  de  l'acide  oxalique  ;  s'ils  le  sont  mojns, 
comme  cela  a  lieu  avec  l'acide  azotique  fort  étendu,  il  se  produit 
de  l'acide  saccharique,  et  si  Ton  fait  agir  le  noir  de  platine  sur  une 
solution  concentrée  de  mannite,  on  donne  naissance  à  un  acide 
qui  a  reçu  le  nom  d'acide  mamnlique^  ainsi  qu'à  un  sucre  inactif  do 
la  famille  de  la  glucose,  qu'on  a  nommé  mannitose.  L'acide  manni- 
tique  dérive  de  la  mannite  par  une  réaction  analogue  à  celle  d'a- 
près laquelle  les  acides  acétique,  glycolique  et  glycérique  dérivent 
respectivement  de  l'alcool,  du  glycol  et  de  la  glycérine. 


H   î 

Alcool 

H* 

Glycol. 

C5H«'" 


0 


0« 


IP    ( 


0^ 


Glycérine. 
C61I8VI  j 

Maunite 


0« 


0*  = 

Oxygène. 

+  0*  = 

Oxygène. 

0*  = 

Oxygène. 

0«  = 

Oxygène. 


m» 

-h 

«■«jo 

Eau. 

Acide  acéliquc. 

H    ^ 

+ 

cwjo^ 

Eau. 

Acide  glycolique. 

'Mn 

4- 

IIM 

Eau. 

Acide  glycérique. 

"îo 
11!" 

+ 

C«ll«OV      1    Q„ 

ii«r 

Eau. 

Acide  mannitiquc. 

Distillée  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique  en  présence 
d'une  solution  trés-concentrée  d'acide  iodhydrique,  la  mannite  se 
transforme  en  iodure  d^hexyle  CHVH  d'après  l'équation 


mVAQo 

Manniic. 


-f 


"(ïl)  =  «dil») 
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Acide 
iodhydrique. 


Eau. 


COR '5  ) 

Iodure 
d'hexyie. 
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(II) 


Iode. 


Cette  réaction  fixe  définitivement  la  formule  de  la  mannite  et 
rend  inacceptable  la  formule  C^H'O^  que  lui  donnaient  certains 
chimisfes. 

En  présence  de  la  levure  de  bière,  la  mannite  ne  fermente  pas  ; 
si  l'on  maintient  sa  solution  à  40',  après  l'avoir  mêlée  avec  de  la 
craie  et  du  fromage  blanc,  du  tissu  pancréatique  ou  de  l'albuniine, 
la  fermentation  a  lieu  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'anhy- 
dride carbonique,  et  il  se  produit  de  l'alcool,  ainsi  que  des  acides 
lacticpie  et  butyrique.  Ces  deux  acides  paraissent  être  le  résultat 
d'une  fermentation  concomitante,  mais   différente   de  celle  qui 
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fournit  l'alcool.  M.  Berthelot  affirme  que,  dans  cette  dernière,  il 
ne  se  développe  aucun  globule  de  ferment. 

llANinfA!fE  C^H'^O'^  =  C^H^^'  j  /Qyw  .  La  mannitane ,  ou  premier 

anhydride  de  la  mannite,  peut,  suivant  M.  Berthelot,  s'obtenir  par 
trois  procédés,  qui  sont  :  1*  la  saponification  des  étliers  manni- 
tiques  ou  mannilaniques  ;  2**  Taction  d'une  température  de  200* 
sur  la  mannite;  3"  l'action  d'une  température  de  100"  sur  la 
mannite  maintenue  en  contact  avec  lacide  chlorhydrique. 

Pour  saponifier  les  éthers,  on  peut,  soit  les  chauffer  avec  l'eau 
à  240%  soit  les  chauffer  à  100*  avec  une  solution  alcaline,  soit  enfin 
dissoudre  la  combinaison  que  l'on  désire  saponifier  dans  Talcool 
additionné  d'acide  clilorhydrique.  Dans  ce  cas,  l'alcool  s'empare  de 
l'acide  de  l'éther  et  la  mannitane  devient  libre. 

Quel  que  soit  le  procédé  que  l'on  mette  en  usage  pour  la  prépa- 
rer, la  mannitane  doit  être  purifiée  par  plusieurs  dissolutions  suc- 
cessives dans  l'alcool  absolu  qui  la  dissout  seule. 

La  mannitane  a  pour  formule  C^H'^O^  ;  elle  est  liquide  et  siru- 
peuse; à  140%  elle  émet  quelques  vapeurs;  au  contact  de  l'air, 
elle  absorbe  l'humidité  et  finit  par  régénérer  des  cristaux  de 
mannite  ;  cette  régénération  s'opère  bien  plus  rapidement  si 
Ton  chauffe  la  mannitane,  dans  un  tube  scellé,  avec  de  l'eau  de 
baryte. 

La  mannitane  chauffée,  dans  des  tubes  scellés,  avec  des  acides, 
régénère  les  mêmes  combinaisons  neutres  que  la  mannite. 

En  s'appuyant  sur  ces  deux  faits,  que  les  mannitanides  produi- 
sent de  la  mannitane  lorsqu'on  les  saponifie,  et  qu'ils  se  régénè- 
rent au  moyen  de  la  mannitane  et  des  acides,  M.  Berthelot  avait 
conclu  que  ce  n'est  point  la  mannite,  mais  bien  la  mannitane  qui 
est  un  alcool,  et  que  la  mannite  n'est  qu'un  hydrate  de  cet  alcool. 
Il  se  base  en  second  lieu  sur  le  nombre  de  mannitanides  qu'un 
même  acide  monobasique  peut  fournir  avec  la  mannitane  pour  con- 
sidérer ce  corps  comme  un  alcool  hexatomique,  nous  nous  sommes 
déjà  étendu  sur  cette  question  (p.  155). 

(0" 
Manmde  C<'H*oO*  =  C^IIS"{  0"     .  Le  mannide,  ou  second  anhy- 

(  (0I1)« 

(Iride  do  la  mannite,  a  été  obtenu  par  M.  Berthelot  comme  produit 
secondaire,  dans  la  préparation  de  la  mannite  butyrique. 
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C'est  une  substance  sirupeuse  un  peu  sucrée,  puis  amère,  solu- 
ble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Le  mannide  fournit  de  la  mannite  dans  ]es  mêmes  conditions 
que  la  mannitane;  chauffé  avec  de  l'acide  benzoïque,  il  donne 
naissance  à  un  composé  neutre,  soluble  dans  l'éther,  qui  paraît  être 
la  mannite  benzoïque.  On  n'a  pas  pu  pousser  la  déshydratation  de 
la  mannite  au  delà  du  mannide. 

Uolrite  C^H'^O^  (synonymie  :  Dulcose,  dulcine).  En  1848,  il  ar- 
riva de  Madagascar  une  substance  en  petits  rognons  recouverts  de 
cristaux  et  dont  l'origne  botanique  est  inconnue.  De  cette  sub- 
stance, Laurent  put  extraire  la  dulcite  par  un  procédé  fort  simple, 
puisqu'il  suffisait  de  l'épuiser  par  l'eau  bouillante,  de  filtrer  et 
d'abandonner  la  liqueur  filtrée  au  refroidissement. 

Depuis  lors,  M.  Eichler  a  donné  un  procédé  pour  retirer  du  Me- 
lampyrum  nemorosum  une  substance  qu'il  a  nommée  mélampyrine, 
et  que  M.  Gilmer  a  démontré  être  identique  avec  la  dulcite  de 
Laurent. 

Pour  extraire  la  dulcite  du  Melampyrum  nemorosum,  on  fait  une 
décoction  de  cette  herbe;  on  y  ajoute  assez  de  chaux  pour  rendre 
la  liqueur  alcaline,  et  l'on  concentre.  Arrivé  à  un  degré  de  concen- 
tration assez  avancé,  on  sature  la  chaux  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  môme  on  ajoute  un  léger  excès  de  cet  acide  ;  on  évapore  encore 
un  peu,  et,  en  laissant  refroidir,  on  obtient  la  dulcite  en  cristaux 
très-blancs. 

La  dulcite  présente  uno  saveur  sucrée  analogue  à  celle  de  la 
mannite;  elle  se  dissout  bien  dans  l'eau,  difficilement  dans  l'al- 
cool; son  point  de  fusion  est  situé  à  188";  à  275**,  elle  se  détruit 
en  se  charbonnant. 

La  dulcite  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  ;  elle  n'a 
aucun  pouvoir  rotatoire  ;  les  alcalis  bouillants  ne  l'altèrent 
pas;  les  acides  se  comportent  avec  elle  comme  avec  la  mannite. 
Traitée  par  l'acide  azotique,  elle  se  convertit  en  acide  oxalique  et 
en  acide  mucique.  D'après  xM.  Carlet,  il  se  produit  en  outre  une 
certaine  quantité  d'acide  paratartrique. 

Avec  la  chaux  et  la  baryte,  la  dulcite  donne  dos  combinaisons 
analogues  à  celles  que  fournit  la  mannite  dans  les  mêmes  circons- 
tances; elle  est  également  précipitée  par  l'acétite  de  plomb  am- 
7/7(>/)iacal. 
Kn  présence  de  h  le\ûre  de  bière,  la  dulcite  no  fermente  pas.  Si 
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on  la  mêle  avec  de  la  craie,  du  fromage  blanc  et  de  l'eau,  et  si 
l'on  abandonne  le  tout  à  40%  il  se  produit  de  l'hydrogène,  de 
l'anhydride  carbonique,  de  l'alcool,  de  l'acide  butyrique  et  de  l'a- 
cide lactique. 

Sous  rinlluence  de  la  chaleur,  la  dulcite  peut  perdre  une  molé- 
cule d'eau,  et  donner  la  dulcitane,  que  l'on  isole  en  la  dissolvant 
dans  l'alcool  ;  d'ailleurs  la  dulcitane  peut  s'obtenir  au  moyen  de  la 
dulcite  par  tous  les  procédés  qui  permettent  d'obtenir  la  mannitane 
en  partant  de  la  manuite.  La  formule  de  la  dulcitane  est  C^H^W. 

Abandonnée  à  l'air  libre,  la  dulcitane,  qui  est  sirupeuse,  se 
transforme  en  cristaux  de  dulcite. 

En  somme,  la  dulcite  diffère  de  la  mannite  par  sa  forme  cristal- 
line, par  «on  point  de  fusion  situé  à  188"  et  non  à  166**,  et  par  sa 
propriété  de  donner  de  l'acide  mucique  lorsqu'on  l'oxyde.  L'isomé- 
rie  de  la  mannite  et  de  la  dulcite  se  continue  dans  les  dérivés  de 
ces  deux  corps.  On  a  préparé  un  grand  nombre  d'éthers  de  la  dul- 
cite et  de  la  dulcitane. 

ÉTUDE  DES  GLIGOSES. 

Csincose  CTI«06  +  H*0=  (mVOy  (OH)»  4- 11*0.  La  glucose  est 
extrêmement  répandue.  On  la  rencontre  pure  dans  l'urine  des 
diabétiques,  et,  à  l'état  de  mélange  avec  la  lévulose  dans  le  miel  et 
le»  sucre  interverti.  On  peut  l'obtenir  par  le  dédoublement  de 
certains  principes  organiques  (glucosides,  p.  158),  ou  par  l'action 
des  acides  étendus  ou  de  là  diastase  sur  l'amidon.  La  cellulose 
peut  également  se  transformer  en  glucose  sous  l'influence  des 
acides. 

La  chondrine  et  la  chitine  soumises  à  l'action  de  l'acide  chlor- 
liydrique  concentré  et  bouillant,  donnent  également  un  sucre  de 
la  famille  des  glucoses,  mais  on  ignore  encore  si  ces  sucres  sont 
identiques  avec  la  glucose  ordinaire. 

On  peut  extraire  la  glucose  soit  du  miel  ou  du  sucre  interverti, 
soit  de  l'urine  des  diabétiques,  soit  enfin,  et  c'est  là  le  procédé  le 
plus  usité,  la  préparer  au  moyen  de  l'amidon. 

Lorsque  le  miel  ou  le  sucre  interverti  sont  abandonnés  à  eux- 
mêmes  pendant  un  certain  temps,  la  glucose  s'y  dépose  en  cris- 
taux. Si  l'on  traite  alors  la  masse  par  de  l'alcool  froid,  celui-ci  en- 
lève la  lévulose  qui  surnage,  et  la  glucose  reste  à  peu  près  pure 


100  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Pour  extraire  la  glucose  de  rurine  des  diabétiques,  ou  loncontrc 
le  liquide  au  point  d'amener  la  cristallisation  de  ce  sucre.  On  lave 
les  cristaux  à  Talcool  froid,  puis  on  les  redissout  dans  Teau,  et  on 
les  soumet  à  une  nouvelle  cristallisation. 

Dans  les  cas  de  beaucoup  les  plus  fréquents,  toutes  les  fois 
qu'on  a  pour  but  non  point  d'extraire  la  glucose  pour  la  recon- 
naître et  l'analyser,  mais  bien  de  préparer  ce  corps,  on  a  recours 
à  l'action  que  les  acides  ou  la  diastase  exercent  sur  l'amidon. 

Yeut-on  faire  usage  de  la  diastase,  on  chauffe  à  70"  un  mélange 
d'eau  d'amidon  et  d'orge  germée  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne 
bleuisse  plus  par  l'iode  et  ne  soit  plus  précipitée  par  l'alcool,  puis 
on  filtre  et  l'on  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  La  glucose 
cristallise  au  bout  de  quelque  temps. 

Lorsqu'on  veut  faire  usage  des  acides,  on  fait  un  mélange  d'ami- 
don et  d'acide  sulfurique  étendu,  et  l'on  chauffe  au  moyen  d'un 
courant  de  vapeur  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  bleuisse  plus  par 
l'iode  et  ne  précipite  plus  par  l'alcool.  Lorsqu'on  a  atteint  ce  pre- 
mier résultat,  on  sature  le  liquide  par  le  carbonate  de  calcium,  on 
le  fdtre,  on  l'évaporé  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  on  l'aban- 
donne à  la  cristallisation. 

On  peut  substituer  la  cellulose  à  l'amidon  :  il  faut  d'abord  dis- 
soudre la  cellulose  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  étendre 
d'eau,  saturer  une  partie  de  l'acide,  et  achever  l'opération,  en 
chauffant  pendant  une  douzaine  d'heures  à  IGG'. 

La  transformation  de  l'amidon  en  glucose  mérite  de  fixer  notre 
attention.  Longtemps  on  a  cru  que  c'était  là  un  fait  de  simple 
hydratation  ;  on  pensait  que  l'amidon  C^^IP^O'^  se  transforme  en 
dextrine  par  une  simple  modification  isoméiiciue ,  et  que  la 
dextrine  absorbe  ensuite  une  molécule  d'eau  11*0  pour  se  trans- 
former en  glucose.  Mais  il  résulte  d'un  travail  très-important,  de 
M.  Musculus,  qu'en  réalité  les  choses  ne  se  passent  point  ainsi.  La 
diastase  opère  le  dédoublement  de  l'amidon  en  glucose  et  dextrine, 
et-  le  phénomène  est  comparable  à  la  saponification  par  l'eau  des 
éthers  ou  des  corps  gras.  Lorsque  le  dédoublement  de  l'amidon  est 
complet,  la  dextrine  peut,  à  son  tour,  être  partiellement  sacchari- 
liée.  Par  la  diastase,  cette  saccharilîcation  est  toujours  incomplète. 
Avec  les  acides,  les  phénomènes  sont  identiques,  à  cette  différencf 
pri^s  y  lie  la  saccharilication  de  la  dextrine  formée  d'abord  est 
beaucoup  plus  facile. 
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La  glucose  est  frès-soluble  dans  l'eau,  quoiqu'elle  s'y  dissolve 
avec  moins  de  facilité  que  le  sucre  de  canne.  Une  partie  de  glu- 
cose exige  une  partie  et  un  tiers  d'eau  froide  pour  se  dissoudre  ; 
elle  est  égalemeut  soluble  dans  l'alcool  ordinaire  bouillant,  moins 
bien  dans  l'alcool  froid. 

Lorsqu'on  évapore  une  solution  aqueuse  de  glucose,  elle  prend 
rétat  sirupeux  avant  de  cristalliser,'  et  ce  n'est  qu'après  un  repos 
assez  long  que  les  cristaux  se  déposent. 

Cristallisée,  la  glucose  se  présente  sous  la  forme  de  mamelons, 
de  choux -fleurs  mal  définis.  Ces  cristaux  contiennent  une  molé- 
cule d'eau  de  cristalhsation  qu'ils  perdent  à  70"  ou  à  80%  après 
avoir  subi  la  fusion  aqueuse. 

La  glucose  est  dextrogyre,  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est 
égal  à  4-  56'. 

La  gjucose  sèche  peut  être  portée  jusqu'à  la  température  de 
150'  sans  s'altérer.  A  170%  elle  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en 
glucosane  C^'ll*^.  Si  l'on  continue  à  chauffer,  elle  donne  les 
mêmes  produits  de  décomposition  que  le  sucre  de  canne. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  la  glucose  avec  les  acides 
sulfurique  ou  chlorhydrique  étendus,  elle  s'altère  en  donnant  des 
composés  acides  et  ulmiques.  Lorsque  cette  décomposition  s'opère 
au  contact  de  l'air,  il  se  produit  en  outre  de  l'acide  formique. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  froid  transforme  la  glucose  en 
un  acide  copule  sans  la  charbonner. 

Les  bases  alcalines  ou  alcalin o-lerreuses  se  combinent  facile- 
ment avec  ce  sucre,  mais  ces  combinaisons  sont  très-instables,  et 
se  détruisent  à  la  température  de  l'ébulUtion.  On  les  obtient  en 
dissolvant  dans  la  solution  glucosique  la  base  dont  on  désire  obte- 
nir le  glucosatc,  puis  on  précipite  par  l'alcool.  On  a  pu  obtenir 
ainsi  le  glucosate  de  baryum  C<^ll'"0<î.Ba". 

L'oxyde  de  plomb  donne  avec  la  glucose  deux  composés  qui  ré- 
pondent aux  formules  : 


0 


Pb" 


or"  loi;, 

C'ino'  (  0 1  ,n       et       (cqi'O)*  0  r  ^^  +  m^o 


ou  10 

m* 


Pb" 
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En  présence  d*un  alcali,  la  glucose  réduit  à  chaud  les  sels  de 
cuivre. 

La  glucose  se  combine  avec  le  chlorure  de  sodium;  il  se  produit 
un  composé  cristallisé,  dont  la  formule  est  (C^ll**0«)*i\aCl  +  H*0. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  glucose  avec  du  bioxyde  de  plomb,  on 
observe  un  dégagement  d'anhydride  carbonique,  tandis  qu'il  se 
produit  du  formiate  et  du  carbonate  de  plomb. 
^    Le  chlore  et  les  perchlorures  détruisent  la  glucose  en  la  char- 
bonnant. 

L'hydrogène  naissant  la  convertit  en  mannite. 

Enfin,  les  acides  butyrique,  acétique,  stéarique,  benzoïque, 
chauffés  pendant  cinquante  ou  soixante  heures  entre  100*  et  120" 
avec  la  glucose,  s'y  combinent  en  éliminant  de  l'eau,  et  donnent 
des  corps  neutres  analogues  aux  corps  gras  et  aux  mannitanides  . 
ce  sont  les  glucosides  de  M.  Berthelot. 

Traitée  par  l'anhydride  acétique,  la  glucose  donne  un  éther  dia- 
cétique  et  un  éther  triacétique 

CeHiopH»O)*0«  CoU9(C«fl'0)K)6 

Diacétine.  Triacétine. 

Le  chlorure  d'acétyle  la  convertit  en  une  chloro-acétine  de  la 
formule 

Coll'Ov  j  [f  «'0'*         - 

qui  traitée  par  l'acide  azotique  fumant  fournit  la  nitracétine  bien 
cristallisée 

L'existence  de  ces  deux  composés  découverts  par  M.  Colley, 
montre  clairement  la  constitution  de  la  glucose  ;  ce  sucre  est  la 
première  aldéhyde  de  la  mannite,  alcool  hexatomique,  fonctionne 
par  conséquent  encore  comme  alcool  pentatoniique. 

Lévulose  Ccil«*0^\  La  lévulose  se  trouve  mêlée  à  la  glucose 
dans  le  sucre  de  canne  interverti,  le  miel  et  le  sucre  de  fruits 
acides  ;  on  peut  l'extraire  de  ces  mélanges  par  un  procédé  fort 
simple  que  nous  devons  à  M.  Dubrunfaut.  Il  consiste  à  dissoudre 
iO  grammes  de  sucre  de  canne  interverti  dans  100  grammes  d'eau, 
et  //  ajouter  d  la  solution  6  grammes  de  chaux  éteinte.  Au  bout  do 
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quelque  temps,  le  tout  se  prend  en  une  bouillie  épaisse  qu'on 
exprime  avec  une  bonne  presse.  La  partie  solide  est  le  sel  calcaire 
de  la  lévulose.  La  totalité  de  la  glucose  reste  en  solution.  Ce  sel 
calcaire,  délayé  dans  l'eau  et  décomposé  par  un  courant  d'an- 
hydride carbonique,  fournit  la  lévulose  pure  ;  il  ne  reste  qu'à  liltrer 
la  solution  et  à  l'évaporer. 

On  obtient  plus  rapidement  la  lévulose  à  l'état  de  pureté  en  sac- 
chariûant,  par  les  acides  étendus,  l'inuline,  principe  isomérique 
avec  Tamidon. 

La  lévulose  est  sirupeuse,  déliquescente  et  incristallisable.  Elle 
se  dissout  avec  la  plus  grande  facilité  dans  l'eau  et  l'alcool  ordi- 
naire, plus  difûcilement  dans  l'alcool  absolu.  Sa  saveur  est  beau- 
coup plus  sucrée  que  celle  de  la  glucose. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  lévogyre  et  égal  à  — 106"  à  15",  mais  il 
varie  beaucoup  avec  la  température  ;  c'est  ainsi  qu'à  90"  il  diminue 
de  moitié  et  devient  égal  à  —  53". 

La  glucose  ayant,  au  contraire,  un  pouvoir  rotatoire  qui  ne  varie 
pas  avec  la  température,  on  doit  retrouver  les  variations  du  pou- 
voir rotatoire  de  la  lévulose  dans  le  sucre  interverti,  qui  est  un 
mélange  à  poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose.  Et,  en  effet,  le 
sucre  interverti,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  de  —  25"  à  15",  de- 
•vient  moitié  moindre  à  52",  s'annule  à  90",  et  change  de  signe  au- 
dessus  de  cette  température. 

A  170"  la  lévulose  perd  de  l'eau  et  fournit  de  la  lévulosane, 
CcuioQs .  à  une  température  plus  élevée  elle  donne  les  mêmes  pro- 
duits de  décomposition  que  la  saccharose.  Elle  formeavec  la  diaux 
un  composé  insoluble  dont  la  formule  est  :  (C^H^W)»  (CaO)'. 

La  lévulose  s'altère  plus  facilement  que  la  glucose  sous  l'influence 
des  acides  ou  de  la  chaleur;  mais  elle  résiste  mieux  à  l'action  des 
ferments  ou  des  alcalis.  On  a  utilisé  sa  plus  grande  résistance  à 
Faction  des  ferments  pour  la  préparer  ;  si,  pendant  le  cours 
d'une  fermentation,  on  prend  de  temps  à  autre  le  pouvoir  rota- 
toire de  la  liqueur,  on  s'aperçoit  qu'au  bout  d'un  certain  temps  la 
déviation  vers  la  gauche  atteint  un  maximum  et  diminue  ensuite  ; 
en  arrêtant  la  fermentation  à  ce  dernier  moment,  on  constate  que 
la  presque  totalité  de  la  glucose  est  détruite  et  que  la  liqueur  ne 
contient  principalement  que  de  la  lévulose. 

niaUose  C6H*«06.  Lorsqu'on  a  obtenu  la  glucose  par  la  diastase 
et  Tamidon,  le  produit  a  un  pouvoir  rotatoire  de  même  sens,  mais 
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triple  de  celui  de  la  glucose  ordinaire.  Par  l'action  prolongée  des 
acides  étendus,  la  maltose  se  transforme  en  ce  dernier  sucre.  Du 
reste,  les  différences  qui  existent  entre  la  glucose  et  la  maltose  ne 
nous  paraissent  pas  suffisantes  pour  faire  de  ce  dernier  sucre  une 
espèce  à  part.  Ce  n'est  point  un  isomère,  c'est  tout  au  plus  un  étit 
allotropique  de  la  glucose. 

Galactose  C^U'^0^.  Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  la  lactose  avec  les  acides  minéraux  étendus,  ce  corps  se 
transforme  en  glucose  ordinaire  et  en  un  nouveau  sucre  très- 
facilement  fermentescible,  qui  a  reçu  le  nom  de  galactose,  et  qui 
a  pour  formule  C**H**0<î. 

La  galactose  présente  les  réactions  générales  des  glucoses  avec 
les  alcalis  et  le  tartrate  cupro-potassique. 

Elle  cristallise  plus  facilement  que  la  glucose  ;  son  pouvoir  rota- 
toire  est  dejrtrogyre  et  égal  à  -[-  83%3  ;  elle  est  soluble  dans  l'eau 
et  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Son  caractère  distinctif  le  plus 
saillant,  c'est  que  lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  azotique  elle  four- 
nit  de  l'acide  mucique;  d'autre  part,  elle  donne  de  la  dulcite  sous 
l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  tandis  que  les  autres  glucoses 
se  transforment  par  celte  action  en  mannite. 

nannliose  C^^H'W.  Nous  avons  déjà  dit  que  lorsqu'on  oxyde» 
la  mannite  par  le  noir  de  platine,  on  obtient  un  mélange  d'acide» 
mannilique  et  d'un  sucre  directement  fermentescible.  Pour  s«''parcr 
celui-ci  de  l'acide  mannilique,  il  suffit  de  saturer  par  la  clianx, 
de  précipiter  par  l'alcool,  d'évaporer  la  liqueur  liltrée  et  de  la  jav- 
cipiler  une  seconde  fois  par  l'alcool,  après  l'avoir  amenée  à  con- 
sistance sirupeuse;  on  la  tiltre  de  nouveau  et  on  févapore  à  siccité. 

La  mannitose  est  sirupeuse  et  incristallisable. 

Elle  est  tout-à-ftût  inactive  vis-à-vis  de  la  lumière  polarisi'o, 
elle  présente  toutes  les  réactions  des  autres  glucoses. 


ALCOOLS  POLYGLUGOSIQUES. 

Les  chimistes  n'ont  pas  réussi,  jusqu'ici,  à  obtenir  synthétique- 
nient  des  alcools  polyglucosiques  bien  délinis  à  l'aide  de  la  glucose, 
ce  dernier  corps  ne  j)résentant  pas  une  suflisante  résistance  aux 
réactifs  ;  mais  la  nature  végétale  nous  fournit  un  ceitain  nombre 
de  composés  isomères  qui  répondent  tous  à  la  formule  G'=*il**U" 
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et  qui  représentent  évidemment  l'alcool  diglucosique.  Ces  corps 
sont  :  le  sucre  de  canne  ou  saccharose  (sucre  ordinaire)  ;  la  méli- 
tose,  extraite  de  la  manne  d'Australie  ;  la  tréhalose,  que  l'on  retire 
d'une  manne  de  Turquie  nommée  tréhala  ;  la  mycose,  extraite  du 
seigle  ergoté;  la  mélézitose,  qui  a  été  retirée  de  la  manne  de 
Briançon,  exsudatioîi  sucrée  du  mélèze;  la  lactose,  6u  sucre  de 
lait,  et  la  synanthrose  extraite  de  différentes  synanthérées. 

Un  fait  domine  l'étude  de  ces  sucres  qui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  leur  constitution  :  ils  sont  susceptibles  de  se  dédoubler  par 
l'hydratation  en  deux  molécules  d'une  glucose  unique  ou  de  deux 
glucoses  isomériques.  Il  est  évident  que  si  le  dédoublement  donnait 
toujours  naissance  à  une  seule  et  même  glucose,  il  serait  difficile 
de  s'en  rendre  compte.  Heureusement,  plusieurs  de  ces  composés 
se  dédoublent  en  deux  glucoses  isomères  que  l'on  peut  séparer. 
L'analogie  de  propriétés  qui  existe  entre  tous  ces  corps  permet, 
par  suite,  d'affirmer  que  les  autres  subissent  le  même  dédouble- 
ment, avec  cette  seule  différence  qu'au  lieu  de  produire  deux  glu- 
coses distinctes,  ils  produisent  deux  molécules  d'une  seule  et 
même  glucose. 

C'est  dans  le  dédoublement  de  la  saccharose,  de  la  synanthrose, 
de  la  lactose  et  de  la  mélitose  qu'il  se  produit  deux  glucoses  diffé- 
rentes. Avec  la  saccharose  et  la  synanthrose,  il  se  forme  de  la 
glucose  et  de  la  lévulose  ;  la  lactose  fournit  de  la  galactose  et  de 
la  glucose  ;  enfin  avec  la  mélitose  il  se  produit  de  l'eucalyne  et  de 
la  glucose. 

La  formule  rationnelle  qui  rend  compte  du  dédoublement  du 
sucre  de  canne  et  de  ses  isomères  est  la  suivante  : 

C6I170V  j  (OH)*  „  . 

CemOvîfoH),    +    Hr    ==     CeH^Ov(OH)«     +     Cm^O^m^ 

Sncre  de  canne.  Eati.  Glucose.  Lévulose. 

On  voit  que  ces  sucres  ne  sont  autres  que  des  alcools  digluco- 
siques  provenant  de  la  condensation,  en  une  seule  molécule,  et 
avec  élimination  d'eau,  soit  de  deux  molécules  d'une  même  glu- 
cose, soit  de  deux  molécules  de  deux  glucoses  distinctes. 

On  voit,  do  plus,  que  le  sucre  de  canne  et  ses  isomères  sont 
(les  alcools  octatomiques.  M.  Schûtzenberger  a,  en  effet,  obtenu 
un  dérivé  octacétique  de  la  saccharose. 
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ETUDE  DES  PRIHCIPAUX  ALCOOLS  rOLTGLUOOSIQCES. 


ftnere  de  canne  OU  nMprliMfe  C'^Il^K)".  Le  sucre  de  canne 
existe  dans  le  jus  de  la  canne  à  sucre,  du  sorgho,  du  maïs,  de  la 
betterave,  de  la  carotte,  de  l'érable.  On  a  cru  jusqu'à  ces  dernières 
années  que  les  fruits  acides  n'en  contenaient  aucune  trace,  mais 
M.  liuignet  a  démontré,  en  1861  :  1*  que  la  plupart  des  fruits 
acides  contiennent  une  partie  assez  considérable  de  leur  matière 
sucrée  à  l'état  de  sucre  de  canne;  2*  que  la  partie  qui  n'est  vas 
à  l'état  de  saccharose,  est  à  l'état  de  sucre  interrerti,  ce  qui  dé- 
montre, puisque  le  sucre  de  canne  est  le  seul  qui  fournisse  du 
sucre  interverti,  que  la  ma^;ère  sucrée  a  toujours  commencé  par 
être  de  la  saccharose  ;  5"  que  ce  qui  produit  l'ioTersion  dans  les 
fruits,  ce  n'est  pas  l'acide,  mais  une  substance  organique  qui 
joue  le  rôle  de  ferment  ;  4"*  que,  selon  toutes  les  probabilités,  le 
su(;i'e  se  forme  au  détriment  de  l'amidon  qui  existe  dans  les  fruits. 

On  retire  le  sucre  de  canne  de  la  canne  à  sucre  ou  de  la  bette  • 
rave.  Nous  décrirons,  seulement  d'une  manière  générale,  les  pro- 
cédés d'extraction  qui  sont  tout  industriels,  et  dont  les  détails  ne 
sauraient  trouver  place  ici.  Pour  extraire  le  sucre  de  la  canne, 
on  exprime  le  suc  de  cette  plante.  On  le  chauffe  avec  quelques 
(unitièuies  de;  chaux  (défécation)  pour  éliminer  les  substances  albu- 
ininoïdes  qui  viennent  alors  se  séparer  sous  forme  d'écume;  enfin, 
on  éva|)ore  et  l'on  fait  cristalliser. 

Le  sucn»  ainsi  obtciim  porte  le  nom  de  sucre  brut  ou  cassonade  ; 
on  h»  soumet  à  l'opération  du  raffinage.  Cette  opération  consiste  à 
dissoudre  de  nouveau  le  sucre  dans  l'eau,  à  décolorer  la  dissolu- 
tion par  le  noir  animal  en  poudre  et  le  sang  de  bœuf,  et  à  la  faire 
cristalliser  u\u\  seconde  fois  après  l'avoir  filtrée. 

La  cristallisation  s'opère  dans  des  moules  coniques.  Quand  elle 
est  terminée,  on  soumet  le  pain  au  clairçage  ;  pour  clairrer  le 
sucre,  on  fait  filtrer  du  sirop  de  sucre  pur  à  travers  cette  suIh 
stance.  Le  sirop  qui  est  saturé  de  sucre  ne  peut  en  dissoudre,  mais 
dissout  les  matières  étrangères,  et  le  pain  de  sucre  devient  par- 
faitement blanc. 

Le  procédé  qui  sert  à  extraire  le  sucre  de  la  betterave  est  iden- 
tique avec  le  précédent,  avec  cette  différence,  que  lorstpi'on  a 


SUCRE  DE  CANNE.  173 

retiré  et  déféqué  le  jus,  au  Heu  de  l'évaporer  immédiatement,  ou 
commence  par  le  filtrer  sur  du  noir  animal  en  grains. 

A  iOC°,  le  sucre  en  solution  se  transforme  partiellement  en 
produits  incrislallisables  qui  entravent  considérablement  la  cris- 
tallisation du  sucre  et  entraînent  une  grande  partie  de  cette 
substance  dans  les  mélasses.  Pour  obvier  à  cette  perte,  on  éva- 
pore les  jus  sucrés  dans  de  grands  appareils  spéciaux,  dans 
lesquels  on  peut  faire  le  vide.  Le  point  d'ébullition  du  liquide  se 
trouvant  considérablement  abaissé  par  la  diminution  de  pression, 
on  effectue  l'évaporation  à  basse  température  et  l'on  empêche  par 
suite  la  formation  de  produits  incristallisables. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  le  sucre  en  gros  cristaux  (sucre  candi), 
on  abandonne  dans  une  étuve  sa  solution  aqueuse  préalablement 
évaporée  au  point  de  marquer  57"  à  l'aréomètre  Baume. 

Si  l'on  cuit  le  sirop  jusqu'à  ce  qu'en  y  plongeant  le  doigt  mouillé 
et  le  replongeant  immédiatement  dans  l'eau  froide,  on  enlève  une 
couche  qui  soit  fragile  après  avoir  été  détachée  et,  roulée,  on  obtient 
le  sucre  d'orge.  En  aromatisant  ce  sucre  avec  diverses  essences, 
on  a  le  sucre  de  pomme. 

Le  sucre  de  canne  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau 
bouillante,  et  fort  soluble  dans  l'eau  froide;  ses  solutions  forment 
un  sirop  avant  de  cristalliser  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu 
et  l'éther;  l'alcool  ordinaire  bouillant  le  dissout  un  peu. 

Le  sucre  de  canne  cristallise  eh  prismes  clinorhombiques,  hé- 
miédriques,  durs  et  anhydres.  Il  a  pour  densité  1,606.  Il  dévie  à 
droite  la  lumière  polarisée,  et  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est 
égal  à  +  73'',8;  il  ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  température. 

Lorsqu'on  chauffe  le  sucre  de  canne,  il  fond  à  160"  sans  s'alté- 
rer ;  mais  si  l'on  prolonge  l'action  de  cette  température,  il  se 
dédouble  en  glucose  et  en  lévulosane. 

Clâll340«i     =:=     C«1I*^0«     -f     Ceil'W 

Su?chai'Osc.  Glucose.  Lévulosane. 

On  peut  extraire  ce  dernier  composé  du  mélange,  en  détruisant 
la  glucose  par  la  fermentation  et  évaporant  les  solutions.  Toute- 
fois, on  ne  l'obtient  jamais  pure.  Chquffée  avec  les  acides  étendus, 
cotte  lévulosane  donne  naissance  à  de  la  lévulose. 

Si  l'on  porte  la  saccharose  à  une  température  élevée,  il  se  forme 
des  produils  qui  ont  été  désignés  sous  les  noms  d'acide  caramé- 
lique,  de  caramélan,  etc.  Ces  produits  sont  bruns  ou  noirs,  impos- 
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sibles  à  purifier,  et  paraissent  être  le  résultat  d*une  condensation 
moléculaire  avec  perle  d*eau. 

Les  acides  étendus  et  bouillants  changent  le  pouvoir  rotatoire 
du  sucre  de  canne,  et  le  transforment  en  un  mélange  de  glucose 
et  de  lévulose,  qui  a  reçu  le  nom  de  sucre  interverti. 

Si  Ton  prolonge  l'action  des  acides  étendus  bouillants  sur  le 
sucre  de  canne,  et  que  ces  acides  soient  énergiques,  on  obtient 
des  composés  ulmiques. 

Enfin,  les  acides  organiques  gras,  tels  que  l'acide  acétique, 
Tacide  butyrique,  l'acide  sléarique,  se  combinent  à  chaud  avec  le 
sucre,  en  formant  des  corps  neutres  analogues  aux  corps  gras  ; 
l'acide  tartrique  se  combine  aussi  avec  la  saccharose  dans  ces  con- 
ditions. L'acide  sulfurique  concentré  s'échauffe  avec  le  sucre  do 
canne,  et  la  masse  noircit.  En  refroidissant  on  peut  obtenir  un 
acide  conjugué. 

L'anhydride  acétique  transforme  la  saccharose  en  une  série 
d'éthers  acétiques  (monacétique,  tétracétique,  heptacétique)  et 
donne  finalement  de  la  saccharose  octacétiqueC'*I^*(C*IlH))*K)**. 

La  saccharose  se  combine  avec  la  potasse,  la  baryte,  la  chaux,  etc. 
Ces  composés  résistent  très -bien  à  une  température  de  100". 

Lorsqu'on  dissout  la  chaux  dans  de  l'eau  sucrée,  il  se  produit 
un  composé  dont  la  formule  est  C**Il^-0",  CaO  et  qui  est  fort  s(»- 
luble.  Sous  riiilUionco  de  la  chaleur,  la  solution  de  ce  corps  se 
coagule,  et  il  se  précipite  un  nouveau  composé,  la  saccharose  Iri- 
calciquc,  dont  la  formule  est  C**ll"()",  5CaO  ;  mais  si  on  laisse 
refroi<iir  les  liqueurs,  tout  se  redissout. 

On  a  également  analysé  la  saccharose  barylique  C'*I1**0",  BaO, 
qui  est  très-peu  solnble  dans  l'eau.  Kalin,  en  précipitant  l'eau 
sucrée  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  on  obtient  un  corps 
qui  a  pour  fornmle  C'*lI'»Pb-0»». 

Tous  ces  composés,  traités  par  ranhydride  carbonique  en  pré- 
sence de  l'eau,  régénèrent  la  saccharose  pure. 

Les  dissolutions  de  saccharose  ne  réduisent  (jue  très-lentcnieni 
le  tariratecupro-jiotassique;  lorscju'on  fait  bouillir  de  l'oxyde  d'ar- 
gent avec  un  mélange  d'eau  sucrée  et  d'une  solulit)n  alca'inc,  on 
obtient  <le  l'argent  métalli  juê. 

Le  (  hlore  attaque  le  sucrjt.»  à  la  tompéralure  de  100"  ;  il  se  forme 
des  composés  noirs  mal  cou    .s.  Les  perchlorures  agissent  de  la 
iiK^tnc  manière. 
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Bouilli  avec  du  chlorure  de  calcium  ou  d'ammonium,  le  sucre 
s'intervertit. 

Lorsqu'on  soumet  le  sucre  de  canne  à  l'action  de  la  levure  de 
bière,  il  fermente  ;  mais  au  préalable,  il  s'intervertit.  La  fermen- 
tation du  sucre  ne  s'accomplit  bien  que  si  les  liqueurs  sont 
étendues. 

Si,  au  lieu  de  soumettre  le  sucre  à  l'action  de  la  levure,  on  aban- 
donne à  l'air  sa  solution  aqueuse  mêlée  de  phosphate  d'ammonium, 
il  se  développe  un  ferment  différent  de  la  levure  de  bière,  qui  le 
transforme  également  en  anhydride  carbonique  el  alcool,  seulement 
l'inversion  s'opère  avec  beaucoup  plus  de  lenteur;  quelquefois 
même  elle  n'est  pas  du  tout,  apparente.  D'après  M.  Jodin,  pendant 
Télé  cette  fermentation  particulière  s'accompagnerait  de  la  forma- 
tion d'une  modification  isomérique  de  la  saccharose,  qu'on  a  dési- 
gnée sous  le  nom  de  par  a  saccharose. 

Le  sucre  de  canne  est  un  puissant  agent  de  conservation  pour 
les  substances  animales  et  végétales 

Sous  l'influence  des  oxydants,  il  donne  de  l'acide  oxalique,  de 
l'acide  saccharique  et  de  l'acide  tartrique. 

Suc^E  IN1EUVERTI.  Nous  avous  dit  que  le  sucre  de  canne  s'inter- 
vertit sous  l'influence  des  acides.  Le  sucre  qui  prend  naissance 
dans  ces  circonstances  est  identique  avec  celui  qui  se  rencontre 
dans  le  miel  et  dans  les  fruits  acides.  11  est  incristallisable.  Aban- 
donné à  lui-même  pendant  longtemps,  il  laisse  déposer  des  cristaux 
de  glucose. 

Nous  avons  vu,  en  nous  occupant  de  la  lévulose,  comment  on 
pouvait  extraire  ce  dernier  corps  du  sucre  interverti.  Enfin,  nous 
avons  parlé  des  modifications  qu'éprouve  son  pouvoir  rotatoire  par 
la  chaleur. 

Pour  compléter  son  étude  et  démontrer  complètement  que  ce 
sucre  est  un  mélange  à  poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose,  il 
faut  ajouter  que,  lorsque  de  la  glucose  s'est  déposée  en  cristaux 
dans  le  sucre  interverti,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  partie  restée  H- 
quide  est  devenu  plus  fortement  lévogyre,  mais  qu'il  suffit  de  rc- 
dissoudre  la  glucose  dans  la  partie  hquide  au  moyen  d'une  douce 
thaleur  poiu-  rendre  au  sucre  interverti  ses  j)ropriétés  premières. 

llléiUo!«e  G'-iJl^^O»»  +  5  U-0.  La  mélitose  a  été  extraite  par 
M.  lUMthelot,  de  la  manne  d'Australie,  exsudation  sucrée  pro- 
dui'e  par  certaines  espèces  d'Eucalyptus  de  la  terre  de  Van-Diemen, 
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On  la  prépare  aisément  en  traitant  cette  manne  parTeau,  déco- 
lorant la  solution  aqueuse  par  le  charbon'  animal,  faisant  cristal- 
liser, comprimant  les  cristaux  dans  du  papier  Joseph,  et  purifiant 
le  produit  par  une  nouvelle  cristalhsation. 

La  mélitose  cristallisée  répond  à  la  formule  C**ll**0**  -f  3  11*0.  A 
iOO%  elle  perd  2  11*0,  et  à  150%  elle  laisse  dégager  la  dernière  molé- 
cule d'eau  ;  mais  à  cette  température  elle  commence  à  s'altérer;  si 
on  la  chauffe  plus  fortement,  elle  se  résout  dans  les  principes  qui 
prennent  naissance  lorsqu'on  détruit  les  sucres  par  la  chaleur. 

La  méhtose  se  dissout  facilement  dans  l'eau  ;  ses  solutions  ne 
deviennent  pas  sirupeuses  avant  de  cristalliser,  et  ne  sont  point 
précipitées  par  l'alcool.  Elles  ont  une  tendance  à  se  couvrir  de 
moisissures. 

La  mélitose  est  dextrogyre  ;  son  pouvoir  rotatoire  est  égal  à 
+  i02";  si  l'on  chauffe  pendant  un  quart  d'heure  ce  sucre  avec  de 
l'acide  sulfurique,  ce  pouvoir  rotatoire  se  moditie  ;  mais  il  ne  change 
pas  de  signe,  comme  cela  a  lieu  pour  la  saccharose. 

La  solution  aqueuse  de  baryte  n'altère  pas  la  mélitose  à  4 00",  et 
ce  sucre  n'exerce  pas  d'action  réductrice  sur  le  tartrate  cupro- 
polassique.  L'acétate  de  plomb  ammoniacal  donne  un  précipité 
dans  les  solutions  de  mélitose. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  transforme  à  l'ébuUition  ce  prin- 
cipe sucré  en  des  substances  noires  indéterminées. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  communique  à  la  mélitose 
la  propriété  de  réduire  le  tartrate  double  de  potassium  et  de  cuivre. 
Si  l'on  évapore,  après  l'avoir  saturée,  la  liqueur  qui  contient  la 
mélitose  ainsi  modifiée,  on  obtient  un  sucre  sirupeux  et  incristal- 
lisable  appartenant  à  la  famille  de  la  glucose. 

Chauffée  avec  l'acide  azotique,  la  mélitose  fournit  de  l'acide  mu- 
cique  et  de  l'acide  oxalique.  Ce  caractère  la  différencie  nettement 
du  sucre  de  canne.  Enfin,  sous  l'inlluence  de  la  levure  de  bière, 
elle  fermente,  mais  ne  donne  que  la  moitié  de  l'alcool  et  de  l'acide 
carbonique  que  produirait  dans  les  mêmes  circonstances  un  poids 
équivalent  de  sucre  de  canne.  Quand  la  fermentation  est  terminée, 
il  reste  dans  la  liqueur  une  glucose  non  ferrnentescible,  Veuca- 
Ujne  C^^IH^O*^.  Cette  dernière  est  dextrogyre  ;  a  =  4-  'oW'. 

Si,  au  lieu  de  soumettre  la  mélitose  à  la  fermentation,  on  met  à 
fermenter  le  produit  que  ce  sucre  fournit,  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient  le  même  résullat;  la  moitié 
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seulement  de  la  masse  se  transforme  en  anhydride  carbonique,  al- 
cool, etc.,  et  il  reste  un  poids  d'eucalyne  égal  à  la  moitié  du  poids 
de  la  matière  employée.  Ceci  tend  à  prouver  que  la  mélitose,  mo- 
difiée par  les  acides,  constitue  un  mélange  à  molécules  égales 
d'eucalyne  et  d'un  sucre  fermentescible.  Si  cela  est,  on  peut  cal- 
culer le  pouvoir  rotatoire  de  ce  deuxième  sucre  en  connaissant  celui 
de  l'eucalyne  et  de  la  mélitose  modifiée  ;  or,  un  pareil  calcul  donne 
pour  ce  nouveau  sucre  un  pouvoir  rotatoire  à  peu  prés  égal  à  celui 
de  la  glucose  ordinaire. 

Ainsi,  comme  le  sucre  de  canne,  la  mélitose  paraît  avoir  un 
groupement  complexe,  et  contenir  les  éléments  de  deux  autres  su- 
cres plus  simples,  de  la  glucose  et  de  l'eucalyne. 

Trébalose  C*«H«*0*»  +  2  H*0.  La  trélialose  a  été  extraite,  par 
M.  Bertlielot,  d'une  manne  venue  de  Turquie,  et  qui  porte  le  nom 
de  tréhala. 

Pour  préparer  ce  principe  sucré,  on  épuise  le  tréhala  par  l'alcool 
bouillant.  La  tréhalose  cristallise  parfois  lorsque  la  liqueur  se  re- 
froidit ;  d'autrefois  on  est  obligé  d'évaporer  et  d'abandonner  la  so- 
lution à  elle-même  pendant  quelques  jours  pour  obtenir  des  cris- 
taux. Ces  cristaux  doivent  être  exprimés  avec  du  papier  Joseph,  et 
redissous  dans  de  l'alcool  bouillant  ;  on  décolore  la  liqueur  par  le 
noir  animal  ;  il  suffit  de  l'abandonner  au  refroidissement,  après 
l'avoir  filtrée,  pour  que  la  cristallisation  s'opère.  La  tréhalose  ainsi 
obtenue  doit  être  purifiée  par  une  ou  deux  nouvelles  cristallisations 
dans  l'alcool  bouillant. 

La  tréhalose  cristallise  en  octaèdres  rectangulaires,  durs,  cro- 
quant sous  la  dent,  et  doués  d'une  saveur  sucrée.  Ils  ont  pour  for- 
mule :  C'^^H^iOii-fS  H«0.  A  iOO%  ils  perdent  leur  eau  de  cristal- 
lisation. 

Si  l'on  chaufl'e  brusquement  la  tréhalose  à  120",  elle  peut  fondre  ; 
mais  si  on  lui  fait  subir  lentement  l'action  de  la  chaleur,  elle  se 
déshydrate  sans  fondre,  et  on  peut  alors  élever  la  température  jus- 
qu'à 180"  sans  décomposer  ce  sucre,  qui  est  beaucoup  plus  stable 
que  la  saccharose  ou  la  mélitose. 

La  tréhalose  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  et  cette  solution 
devient  sirupeuse  avant  de  cristalliser;  elle  se  dissout  également 
dans  l'alcool  bouillant,  quoique  à  un  degré  moindre,  très-peu  dans 
l'alcool  froid,  et  pas  du  tout  dans  l'éther. 

La  tréhalose  est  dextrogyre  ;  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
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est  égal  à  +  199".  Il  ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  température, 
et  il  est  après  vingt-quatre  heures  ce  qu'il  était  au  moment  où  l'on 
venait  de  faire  la  dissolution,  quand  bien  même  cette  dissolution 
aurait  été  faite  avec  de  la  tréhalose  desséchée  à  180". 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  attaque  difficilement  la 
tréhalose;  en  prolongeant  l'ébullition  pendant  quelques  heures,  on 
modifie  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre,  qui  devient  quatre  fois 
moins  actif. 

La  tréhalose  fermente  difficilement  par  l'action  directe  de  la  le- 
vure de  bière  ;  lorsqu'elle  a  été  préalablement  modifiée  par  les 
acides  étendus,  la  fermentation  devient  très-facile. 

A  100%  la  tréhalose  n'est  altérée  ni  par  la  potasse  ni  par  la 
baryte,  et  elle  ne  réduit  pas  le  tartrate  de  potassium  et  de  cuivre. 
Ses  solutions  aqueuses  sont  précipitées  par  l'acétate  de  plomb  am- 
moniacal. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  noircit  la  tréhalose  à  100";  l'acide 
sulfurique  concentré  la  charbonne  à  la  même  température;  quant 
à  l'acide  azotique,  il  Toxyde  avec  production  d'acide  oxalique,  mais 
jamais  avec  production  d'acide  mucique. 

A  180",  ce  sucre  se  combine  aux  acides  stéarique,  benzoïque, 
acétique  et  butyrique,  et  donne  naissance  à  des  corps  analogues 
aux  glucosides,  aux  mannitanides  et  aux  corps  gras. 

Mycose  C»*H*-0»»  +  2  IPO.  La  mycose  a  été  extraite,  par  JI.  Mit- 
scherlich,  du  seigle  ergoté.  On  épuise  par  l'eau  la  substance  pul- 
vérisée, on  précipite  la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et 
l'on  filtre;  la  solution  débarrassée  par  l'hydrogène  sulfuré  du 
plomb  qu'elle  contient,  et  évaporée  à  consistance  de  sirop  épais, 
laisse  déposer  des  cristaux  de  mycose,  qu'on  lave  à  l'alcool  froid, 
et  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations.  Son  pouvoir  rotatoire 
est  4- 192". 

La  mycose  paraît  être  identique  avec  la  tréhalose  ;  son  pouvoir 
rotatoire  est  cependant  moindre. 

MélézUose  C**H**0'*.  La  mélézitose  a  été  extraite,  par  M.  Ber- 
thelot,  de  la  manne  de  Briançon,  exsudation  sucrée  produite  par  le 
mélèze  (l*imis  larix). 

Pour  préparer  ce  sucre,  on  traite  la  manne  de  Briançon  par  l'al- 
cool bouillant,  et  l'on  évapore  la  liqueur  à  consistance  d'extrait. 
Au  bout  de  quelques  semaines,  il  se  dépose  des  cristaux  que  l'on 
exprime  et  que  Von  purifie  en  les  faisant  cristalliser  de  nouveau 
dans  l'alcool  bouiHant. 
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Ces  cristaux  vus  au  microscope  apparaissent  comme  des  prismes 
rhomboïdaux  obliques.  Leur  saveur  est  sucrée,  mais  bien  moins 
que  celle  du  sucre  de  canne  ;  ils  possèdent  de  l'eau  de  cristallisa- 
lion  qu'ils  perdent  facilement  par  efflorescence.  Desséchés  à  110", 
ils  répondent  à  la  formule  C**Il*-0'*. 

La  mélézitose  fond  aux  environs  de  140°;  au-dessous  de  200% 
elle  se  détruit  en  donnant  les  mêmes  produits  de  décomposition 
que  les  autres  sucres;  elle  est  trés-soluble  dans  l'eau,  d'où  elle  ne 
se  dépose  qu'après  que  les  dissolutions  sont  devenues  sirupeuses; 
'  elle  se  dissout  aussi  un  peu  dans  l'alcool  bouillant,  très-peu  dans 
l'alcool  froid,  et  pas  du  tout  dans  l'éther. 

La  méléziJose  est  dextrogyre  ;  son  pouvoir  rotatoire  est  égal  à 
-h  94°.  Sous  l'influence  des  acides  étendus,  et  particulièrement  de 
Tacide  sulfurique,  ce  pouvoir  rotatoire  se  modifie  et  devient  égal  à 
celui  de  la  glucose  ordinaire.  Cette  modification  exige  environ  une 
heure  pour  se  produire  ;  elle  est  donc  plus  lente  qu'avec  le  sucre 
de  canne,  et  plus  rapide  qu'avec  la  tréhalose.  Il  est  à  remarquer 
que,  pendant  que  l'action  des  acides  dédouble  le  sucre  de  canne 
et  la  mélitose  en  deux  glucoses  différentes,  cette  même  action 
paraît  avec  la  tréhalose  et  la  mélézitose  ne  produire  qu'un  sucre 
unique. 

La  mélézitose  est  susceptible  de  subir  la  fermentation  alcoolique, 
mais  d'une  manière  lente  et  difficile.  Au  contraire,  la  fermentation 
se  produit  très-facilement,  si  l'on  a  soin  de  faire  précéder  l'action 
de  la  levure  de  bière,  de  celle  des  acides  étendus  et  bouillants. 

Les  alcaljs  n'altèrent  point  la  mélézitose  à  100°,  et  le  tartrate  cu- 
pro-potassique  n'est  point  réduit  par  elle.  L'acide  sulfurique  car- 
bonise à  froid  cette  matière  sucrée,  et  l'acide  chlorhydrique  la 
brunit  très-vite  à  la  température  de  l'ébullition. 

Sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  la  mélézitose  s'oxyde  avec 
production  d'acide  oxaliciue,  mais  on  n'observe  jamais  dans  cette 
réaction  la  production  de  l'acide  mucique. 

Lactose  C**I1**0'*  +  11*0.  La  lactose  se  trouve  principalement 
dans  le  lait  des  mammifères,  on  l'en  retire  en  coagulant  le  caséum 
que  contient  ce  liquide  par  une  petite  quantité  d*acide  sulfurique. 
On  filtre,  on  évapore,  et  l'on  fait  cristalliser.  Les  cristaux  doivent 
être  redissous  dans  l'eau,  et  leur  dissolution  décolorée  par  le  noir 
animal,  puis  soumise  de  nouveau  à  la  cristallisation. 

M.  G.  boui'liardat  a  rencontré  récemment  la  lactose  dans  le  règne 
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végétal,  dans  le  suc  du  sapotillier,  arbre  de  la  Martinique  qui 
produit  du  caoutchouc. 

Le  sucre  de  lait  cristallise  en  prismes  rhoniboïdaux  obliques, 
d'une  densité  de  1,53.  Il  est  dur,  transparent,  craque  sous  la  dent, 
et  ne  présente  qu'une  saveur  très-faiblement  sucrée  ;  il  se  dissout 
à  froid  -dans  6  parties  d'eau  et  à  la  température  de  Tébullition  dans 
2  1/2  parties  du  même  liquide. 

L'alcool  froid  et  l'étlier  ne  le  dissolvent  pas.  Les  cristaux  de 
lactose  desséchés  à  100"  répondent  à  la  formule  C'«II*«0*«  -f  H«0. 
Si  on  les  chauffe  à  ISO"",  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation.  A 
cette  température,  ils  commencent,  du  reste,  à  s'altérer  un  peu,  et 
à  170%  ils  se  détruisent  complètement. 

Le  sucre  de  lait  est  doué  d'un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre.  Ce 
pouvoir,  rapporté  à  la  formule  C**H**0**  est  égal  à  4-59",3.  11  est 
plus  fort  de  3/8  avec  les  solutions  récentes,  mais  il  diminue  rapide- 
ment pour  atteindre  ce  terme  constant. 

Lorsqu'on  chauffe  le  sucre  de  lait  avec  les  acides  minéraux 
étendus,  on  le  transforme  en  galactose  et  en  glucose,  et  son 
pouvoir  rotatoire  se  trouve  modifié. 

La  lactose  se  carbonise  à  lOO*"  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique  fumant  et  de  l'acide  sulfurique  concentré.  L'acide  chlorhy- 
drique  gazeux  se  combine  à  la  lactose,  en  donnant  une  masse  grise 
d'où  l'acide  sulfurique  le  chasse. 

Oxydé  par  l'acide  azotique,  le  sucre  de  lait  fournit  de  l'acide  mu- 
cique  et  de  l'acide  oxalique.  M.  Liebig  a  en  outre  constaté  dans 
cette  réaction  la  formation  de  l'acide  saciharique  et  de  l'acide  tar- 
trique  ordinaire. 

Traitée  par  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique,  la  lactose 
donne  un  produit  nitré;  ce  produit,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout 
dans  l'alcool,  et  peut  se  déposer  en  cristaux  de  sa  solution  a>coo- 
lique;  il  est  explosible  au-dessus  de  100'. 

La  lactose  se  combine  avec  les  bases,  telles  que  la  spude  ou  la 
potasse,  dans  la  pro])ortion  de  une  molécule  de  sucre  pour  5  de 
base.  On  prépare  ces  combinaisons  en  dissolvant  l'alcali  dans  la 
solutiiMi  de  sucre  de  lait  et  précipitant  par  l'alcool. 

On  peut  retirer  intact  le  sucre  de  lait  de  ces  combinaisons  obte- 
nues à  froid  ;  mais  si  l'on  cliaufl'e  ces  (Icrnières  à  100°,  elles  jaunis- 
sent et  se  détruisent  à  la  manière  des  glucosales. 
Lorsqu'on  dissout  du  sulfate  de  cuivre  dans  une  solution  de  sucre 
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de  lait,  et  qu'on  ajoute  de  la  potasse  à  la  solution,  il  se  forme  un 
précipité  qui  se  dissout  de  nouveau.  Si  Ton  ajoute  une  plus  grande 
quantité  de  potasse,  il  se  produit,  à  une  douce  chaleur,  un  dépôt 
d*oxydule  de  cuivre.  La  lactose  réduit  également  le  tartrate  cupro- 
potassique. 

Le  sucre  de  lait  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure  de 
bière,  mais,  en  présence  des  substances  animales,  une  portion  se 
transforme  en  galactose,  qui  subit  la  fermentation  alcoolique,  tan- 
dis que  la  majeure  partie  se  transforme  en  acide  acétique  et  buty- 
rique. Selon  M.  Luboldt,  il  se  produit  toujours  une  certaine  quantité 
d'alcool,  lorsque  le  sucre  de  lait  fermente  entre  15"  et  20";  mais  à 
mesure  que  l'acidité  se  manifeste,  la  fermentation  alcoolique  devient 
moins  intense  sans  toutefois  s'arrêter  complètement. 

La  solution  du  sucre  de  lait  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal.  L'acide  tartrique  se  combine  avec  la  lactose  à  la  tem- 
pérature de  100". 

Sjnanthrosc  C**11**0'*-|-H*0.  Cette  matière  sucrée  a  été  retirée 
récemment  par  M.  Popp  des  tubercules  des  Synanthérées,  où  elle 
se  trouve  en  même  temps  que  la  glucose.  Les  tubercules  des  espèces 
Dahlia  variabilis  ou  Helianihus  iuberosus  sont  exprimés,  le  jus  est 
précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  filtré  et  débarrassé  par 
l'hydrogène  sulfuré,  du  plomb  qu'il  contient  en  dissolution. 

La  solution  est  additionnée  de  magnésie,  pour  neutraliser  la 
majeure  partie  de  l'acide  acétique,  et  ensuite  évaporée  au  bain- 
marie  ;  le  résidu  est  traité  à  plusieurs  reprises  par  de  petites  quan- 
tités d'alcool  qui  dissout  la  glucose,  et  laisse  la  synanthrose  inso- 
luble. Ce  sucre  constitue  une  masse  blanche,  non  cristalline  qui 
attire  avidement  la  vapeur  d'eau  de  l'air  et  finit  par  se  liquéfier. 
L'alcool  absolu  et  l'éther  ne  le  dissolvent  que  très-difficilement. 

La  synanthrose  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée  ;  chauffée 
avec  les  acides  étendus,  elle  donne  un  mélange  de  glucose  et  de 
lévulose.  Sous  l'influence  de  la  levure,  elle  subit  le  même  dédou- 
blement et  les  deux  sucres  formés  fermentent  ensuite. 

A  l'ébuUition,  elle  ne  réduit  que  lentement  le  tartrate  cupro- 
potassique. 
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ANHYDRIDES  DES  ALCOOLS  POLYGLUCOSIQUES 


De  même  qu'à  la  glucose  et  à  la  lévulose  correspondent  deux 
anhydrides  connus,  la  glucosane  et  la  lévulosane,  qui  en  dérivent 
par  perle  de  II-O,  et  aux  autres  glucoses  des  anhydrides  pou 
connus  qui  en  dérivent  de  la  même  manière  ;  de  môme  aux  al- 
cools di,  tri...,  n  glucosiques  doivent  correspondre  des  anhydrides 
qui  en  dérivent  par  éhmination  de  une,  deux,  trois...  n  molécules 
d'eau 

Or,  si  nous  établissons  les  formules  qu'auraient  les  premiers  anhy- 
drides des  divers  alcools  polyglucosiques,  nous  verrons  qu'ici, 
comme  pour  les  anhydrides  des  glycols  et  des  glycérines  conden- 
sés, ces  formules  sont  des  multiples  les  unes  des  autres  : 


C6H'0v(0U)s     -     11«0    =    Cefl'Ov 


0" 

m- 


=  c«n'005 


Glucose. 

CIl'O'  I  (OU)* 

Alcool  diglucosiquc. 

c«irov  j  U")* 

C^irÔv    (011)-- 

CGIITUV  I   /niIX4 


Euu. 


u*o 


Fau. 


-     II^O    =1 


!•'  anhydride  glucosicjuc. 

c^u^o^  (  ^ 

=  ll^"^*==C««ll*oO«o 

^^»^Ql(oiy 

1*'  anhydride  diglucosiquc. 
(0" 
C«ir0v     (OH)* 

<  0" 


(OH)^ 

Alcool  triglucosique. 


C«U'Ov  j  (011): 
0" 

(:«U'0'  I  (011)- 


Eau. 


1"  anhydride  triglucosique. 

La  formule  CcH^oQ*  du  premier  anhydride  glucosique  est  le  rap- 
port adopté  pour  représenter  la  composition  d'une  série  de  corps 
qui  tous  peuvent  produire  de  la  glucose  en  s'hydratant. 

Ces  corps  sont  les  diverses  espèces  de  fécule  et  l'amidon,  quo 
Ton  désigne  sous  le  nom  général  de  substances  aniylaci'es,  le  gh  - 
cogène,  l'inulino,  la  cellulose,  la  tunicine,  la  doxtrinc  et  les 
gommes. 

Bien  qu'ayant  une  composition  constante,  la  matière  anivlacèe. 
rinuliiie,  la  cellulose  et  la  tunicine  ne  cristallisent  point  et  pré 
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sentent  une  structure  fibreuse  ou  cellulaire,  facilement  reconnais- 
sable  au  microscope.  Ce  sont  des  débris  d*organes,  des  corps  orga- 
nisés. La  dextrine  et  les  gommes  ne  présentent  plus  la  structure 
organisée  mais  elles  ne  présentent  pas  encore  la  structure  cristal- 
line ;  elles  servent  de  type  à  toute  cette  classe  de  substances  qui 
sont  susceptibles  de  former  des  masses  partout  homogènes,  sans 
aspect  cristallin,  et  que  l'on  nomme  corps  colloïdaux. 

La  formule  la  plus  simple  qui  puisse  exprimer  la  composition  do 
ces  corps  est  celle  du  premier  anhydride  glucosique  C^H'W,  rien 
ne  démontre  cependant  que  cette  formule  représente  vraiment  le 
poids  de  leur  molécule.  Bien  plus,  leur  état  organisé  ou  tout  au 
moins  colloïdal  paraît  prouver  que  leur  molécule  correspond  à  une 
formule  multiple  de  la  précédente.  Ces  corps  seraient  donc  les  pre- 
miers anhydrides  des  alcools  polyglucosiques.  Ils  pourraient  aussi 
être  ces  alcools  eux-mêmes,  parce  que  l'analyse  ne  saurait  que 
difticilement  décider  entre  deux  formules  aussi  voisines  que  celles 
de  l'alcool  triglucosique,  C'W^O*^  et  celle  de  son  premier  anhy- 
dride, C»»1I500'«. 

Pour  déterminer  le  degré  de  complication  moléculaire  des  divers 
corps  qui  nous  occupent,  on  doit  s'appuyer  sur  ce  fait  exposé  plus 
haut,  que  dans  la  saponitication  des  éthers  glucosiques,  on  peut 
retirer,  pour  ainsi  dire  une  à  une,  les  diverses  substances  qui  en- 
trent dans  leur  composition. 

Si  donc  l'amidon  était  l'anhydride  diglucosique,  il  devrait,  sous 
les  influences  hydratantes,  se  résoudre  d'un  seul  coup  en  deux 
molécules  de  glucose.  Mais  si  l'amidon  était  l'anhydride  trigluco- 
sique ou  l'alcool  triglucosique  lui-même,  il  devrait  pouvoir,  sous 
l'influence  de  réactifs  peu  énergiques,  se  dédoubler  premièrement 
en  glucose  et  en  alcool  ou  anhydride  diglucosique,  lequel,  par  une 
action  plus  énergique,  se  transformerait  ensuite  en  deux  molécules 
de  glucose. 

C«fl^O^  I  (OU)*  (  0" 

C«I1'0'  (  ?ow    +     "*0    =    G«H'Ov{OU)«    +     ^  '  "  l 'OHl» 
0"  Csil'O' 


(OH)' 

0" 

(OU)* 


C«U'0'  { (0U)4 

1"  anhydride  Eau.  Glucose.  t*'  anhydride 

triglucosique.  diglucosique. 

Or,  c'est  ce  dernier  cas  que  l'on  observe.  M.  Musculus  a  vu  que, 
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lorsqu'on  fait  agir  la  diastase  sur  ramidon,  celui-ci  se  dédouble 
en  dextrine  et  glucose.  Sous  l'influence  des  acides  étendus  à  la  tem- 
pérature de  100%  la  dextrine  se  transforme  à  son  tour  en  glucose. 
L'amidon  doit  être,  par  suite,  considéré  comme  l'anhydride  triglu- 
cosique.  Lorsqu'on  l'hydrate,  il  donne  de  la  glucose  et  de  la 
dextrine  qui  représente  l'anhydride  diglucosique ,  puis  celui-ci 
se  résout  en  deux  nouvelles  molécules  de  glucose  ;  l'amidon  doit 

donc  être  représenté  par  une  des  deux  formules  C^^H^^O'^  ou 
C«8H3ooi5. 

Quant  à  la  cellulose,  il  est  clair  que  si  l'amidon  est  un  produit  de 
condensation,  elle  doit  en  être  un  aussi,  puisque  sa  structure  est 
plus  organisée  encore.  On  ignore  s'il  existe  plusieurs  espèces  de 
c2llulose.  Jusqu'ici  on  n'en  connaît  qu'une.  Mais  on  se  sert, 
pour  la  purifier,  des  alcalis  et  des  acides  bouillants,  et  ces  moyens 
pourraient  bien  ramener  à  cet  état  unique  des  produits  beaucoup 
plus  compliqués. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  la  saccharification  de  la  seule  cellulose 
que  nous  connaissions,  on  n'a  pas  observé  de  dédoublement  net, 
semblable  à  celui  que  subit  l'amidon,  et  l'on  ne  peut  rien  présumer 
sur  le  degré  de  condensation  de  ce  corps. 

Ces  considérations  sur  l'amidon  ou  la  cellulose,  bien  que  reposant 
encore  sur  des  hypothèses,  sont  d'une  haute  importance.  Si  les  faits 
qu'elles  font  pressentir  étaient  rigoureusement  démontrés,  ces 
corps  ne  seraient  pîus  les  générateurs  des  glucoses,  ils  seraient 
engendrés  par  eux. 

Du  reste,  si  les  principes  immédiats  azotés  des  animaux  et  des 
végétaux,  tels  que  les  principes  albuminoïdes  (voy.  Corps  non  sériés) 
et  la  gélatine,  étaient  des  dérivés  ammoniacaux  des  glucoses, 
comme  certaines  expériences  le  font  supposer,  les  glucoses  seraient 
le  foyer  de  production  de  toutes  les  substances  organisées,  l'élé- 
ment premier  de  la  vie. 

Ces  questions  sont  sans  doute  fort  obscures  et  ne  laissent  pas 
espérer  une  solution  prochaine  ;  mais  les  hypothèses  auxquelles 
elles  donnent  lieu  se  déduisent  des  faits  que  nous  connaissons  avec 
une  logique  si  ferme,  et  sont  d'une  importance  telle  que  j'ai  cru 
devoir  les  indiquer  ici. 

Les  composés  que  nous  venons  de  passer  en  revue  comme  repré- 
sentant les  classes  des  alcools  télra,  penta  et  hexalomiques,  ont  été 
réunis  jusqu'ici  sous  le  nom  de  sucres.  Ainsi,  l'érythrite,  lamamiite. 
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]a  dulcite,  les  glucoses,  le  sucre  de  canne  et  ses  isomères  étaient 
des  sucres.  Nous  n'avons  pas  cru  devoir  conserver  cette  dénomi- 
nation générale,  qui  ne  repose  sur  aucun  caractère  commun  bien 
déterminé  (*). 

ÉTUDE   DES   PRINCIPAUX   ANUYDRIOES   POLTGLUCOSIQUES. 

Matière  amylacée  [C^H^^Qs]".  On  trouve  cette  substance  dé- 
posée en  grains  dans  certaines  parties  des  plantes  :  c'est  surtout 
dans  le  périsperme  et  les  cotylédons  des  grains  qu'on  la  ren- 
contre. Dans  le  commerce,  on  désigne  sous  le  nom  de  fécule  la 
matière  amylacée  extraite  des  pommes  de  terre,  et  sous  le  nom 
d'amidon  celle  qu'on  extrait  de  la  farine  des  céréales.  On  vend 
aussi  certaines  fécules  exotiques  connues  sous  les  noms  d'arrow- 
root,  de  sagou,  de  tapioca,  etc. 

Pour  extraire  la  fécule  contenue  dans  les  pommes  de  terre,  on 
râpe  ces  tubercules,  et  l'on  dirige  un  filet  d'eau  sur  la  pulpe  pla- 
cée sur  un  tamis  ;  la  fécule  entraînée  par  l'eau  arrive  avec  elle  dans 
un  récipient  au  fond  duquel  elle  se  dépose.  On  décante  l'eau  qui 
surnage  ce  dépôt,  on  le  lave  deux  ou  trois  fois  avec  de  la  nou- 
velle eau  et  on  le  fait  sécher. 

Dans  les  laboratoires,  pour  obtenir  la  fécule  tout  à  fait  pure,  on 
la  fait  bouillir  avec  de  l'alcool  tenant  en  dissolution  0,001  de  po- 
tasse caustique  afin  d'éliminer  une  petite  quantité  de  matière 
grasse,  et  finalement  on  la  lave  à  l'alcool  et  à  l'eau  et  on  la  des- 
sèche. 

L'amidon  de  blé  s'extrait  aujourd'hui  d'une  manière  analogue  :  on 
met  la  farine  en  pâte  en  la  délayant  dans  l'eau,  et  l'on  soumet  la 
pâte  placée  sur  un  tamis  à  l'action  d'un  filet  d'eau.  Autrefois  on 
faisait  fermenter  la  pâte,  les  matières  azotées  devenaient  solubles 
et  il  suffisait  pour  obtenir  l'amidon  de  laver  à  grande  eau  le  résidu 
de  la  fermentation.  Cette  méthode  donnait  moins  de  produit  que 
la  méthode  actuelle,  laissait  perdre  le  gluten  de  la  farine  et  avait 
l'inconvénient  de  faire  de  l'amidonnerie  un  art  insalubre  à  cause 
des  émanations  fétides  qui  s'exhalaient  pendant  la  fermentation. 

La  matière  amylacée  constitue  une  véritable  matière  organisée; 
vue  au  microscope,  elle  apparaît  formée  de  petits  grains.  Ces  grains 

(*)  Des  sucres,  par  A.  Naquet,  chez  Savy.  libraire-éditeur,  rue  Hautefeuille,  24. 
Paris,  1865. 
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sont  eomposés  de  couches  intimement  superposées,  distinctes 
entre  elles  par  leurs  densités  propres  et  symétriquement  disposées 
autour  d*un  point  de  la  superûcie  du  globule  que  Ton  a  nommé 
le  hile  ou  Vombilic. 

La  grosseur  des  grains  amylacés  diffère  considérablement,  selon 
la  plante  d*où  ils  sont  extraits;  leur  forme  varie  aussi.  Lorsqu'on 
les  examine  au  microscope,  on  peut,  le  plus  souvent,  en  indiquer 
la  provenance  en  examinant  avec  soin  cette  forme,  et  en  mesurant 
leur  diamètre. 

La  matière  amylacée  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  à  chaud 
Teau  la  pénétre;  ses  globules  se  gonflent  et  elle  se  convertit  en 
une  matière  gélatineuse  connue  sous  le  nom  d'empois  bouilli; 
délayé  dans  l'eau  et  filtré,  cet  empois  donne  une  liqueur  qui 
bleuit  l'iode.  Par  suite  on  avait  cru  la  matière  amylacée  désagrégée 
soluble  dans  l'eau.  M.  Payen  a  montré  qu'il  n'en  est  rien.  Ce  phé- 
nomène est  dû  uniquement  à  ce  que  la  substance  amylacée  tra- 
verse les  filtres.  Si  on  plonge  en  effet  des  bulbes  de  jacinthe  dans 
une  telle  liqueur,  l'eau  seule  les  pénètre  par  endosmose,  et  l'ami- 
don vient  se  déposer  sur  eux  à  l'état  solide. 

Les  acides  étendus  désagrègent  complètement  les  diverses  es- 
pèces de  fécules,  et  les  transforment  en  une  substance  gommeuse 
soluble  connue  sous  le  nom  de  dextrine,  la  même  qui  se  produit 
par  la  désagrégation  de  la  cellulose.  La  même  transformation  do 
la  matière  amylacée  s'effectue  aussi  sous  l'influence  unique  d'une 
température  de  160°. 

Certaines  substances  albumineuses  en  décomposition,  comme  la 
diastase  qui  se  trouve  dans  l'orge  germée,  produisent  la  même  mé- 
tamorphose lorsqu'on  les- chauffe  à  70°  avec  de  l'eau  et  de  l'ami- 
don ;  dans  ce  cas,  la  matière  amylacée  paraît  se  dédoubler  nette- 
ment en  glucose  et  dextrine. 

La  belle  coloration  bleue,  très-intense  que  produit  l'amidon  avec 
l'iode  se  détruit  lorsqu'on  chauffe  pour  reparaître  par  le  refroidis- 
sement. 

L'acide  sulfurique  concentré  broyé  avec  de  la  matière  amylacée 
donne  un  acide  copule,  c'est-à-dire  qui  renferme  les  éléments 
des  deux  corps  mis  en  présence  diminués  d'une  ou  de  plusieurs 
molécules  d'eau  ;  à  chaud,  ce  mélange  se  charbonne.  L'acide  azo- 
tique d'une  densité  de  1,5  dissout  l'amidon;  de  l'eau  versée  dans 
cette  solution  donne  un  précipité  blanc  connu  sous  le  nom  de 
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xyloïdine,  et  qui  n'est  autre  qu'un  étlier  nitrique  répondant  à  la 
formule  [C6H9(AzO*)05]''. 

L'empois  d'amidon  mêlé  avec  de  l'eau  et  des  matières  albumi- 
noîdes  subit  les  fermentations  lactique  et  butyrique. 

Comme  le  sucre  de  canne  et  la  cellulose,  l'amidon  se  dissout 
dans  l'anhydride  acétique,  et  donne  l'acétine. 

[CciF(C2ll50pO"']«. 

lanline  (C^H^W)'*.  Cette  matière  voisine  de  l'amidon  existe 
dans  les  tubercules  du  Dahlia,  dans  les  topinambours,  dans  l^s  ra- 
cines d'année,  etc. 

Pour  la  préparer,  on  épuise  les  racines  avec  de  l'eau  bouillante, 
on  évapore  à  sec  et  l'on  traite  à  plusieurs  reprises  par  l'eau 
froide,  qui  laisse  l'inuline  sous  forme  d'une  poudre  insoluble. 

On  peut  aussi  préparer  l'inuline,  en  lavant  les  racines  réduites 
en  pulpe  sous  un  filet  d'eau  froide  :  leau  de  lavage  laisse  déposer 
l'inuline  sous  forme  de  grains. 

L'inuline  constitue  une  poudre  blanche,  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide,  qui  se  gonfle  dans  l'eau  tiède  sous  forme  d'empois  et 
qui  se  dissout  très-aisément  dans  l'eau  bouillante. 

Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  son  pouvoir  rotatoire 
est  —  26^ 

Elle  donne  avec  l'iode  une  coloration  brune.  Chauffée  pendant 
longtemps  avec  de  l'eau  ou  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  elle 
donne  de  la  lévulose  et  pas  de  glucose. 

La  diastase  est  sans  action  sur  elle. 

L'anhydride  acétique  convertit  l'inuline  en  éthers  acétiques  ;  on  a 
obtenu  la  diacétine  [C6U8(C*n30)*0»]«etla  triacétine  [C6H7(C2H50)30*]». 

Gljcogéae  (C^H'^Os)».  Cette  matière  amylacée  a  été  découverte 
par  M.  Claude  Bernard  dans  le  foie  ;  elle  se  rencontre  encore  dans 
les  cellules  du  placenta,  et  dans  la  plupart  des  tissus  de  l'animal 
pendant  la  période  embryonnaire. 

Pour  le  préparer  on  coupe  le  foie  en  petits  morceaux,  on  le  pro- 

ette  dans  l'eau  bouillante,  on  filtre  après  quelques  temps  et  l'on 

évapore.   Le  résidu   est  précipité  par  l'alcool  et  le  précipité  est 

purifié  par  une  nouvelle  dissolution  dans  l'eau  avec  addition  de 

charbon  animal. 

Leglycogéne  forme  une  poudre  légère,  amorphe  et  blanche,  qui 
se  dissout  assez  notablement  dans  l'eau.  Sa  solution  dévie  à  droite 


188  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

le  plan  de  polarisation;  son  pouvoir  rotatoire  est  environ  quatre 
fois  celui  du  glucose. 

Vis-à-vis  des  différents  réactifs,  le  glycogène  se  comporte  comme 
Famidon,  sous  l'influence  des  acides  étendus  à  l'ébullition  il  se 
convertit  d'abord  en  dextrine,  puis  en  glucose  ordinaire  ;  avec 
l'acide  nitrique  il  donne  un  dérivé  nitré,  et  à  chaud  de  l'acide 
oxalique. 

L'iode  le  colore  en  violet  ou  en  brun  rouge,  tandis  que  l'amidon 
ordinaire  fournit  une  belle  coloration  bleue. 

Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  le  glycogène  se  transforme  en 
un  dérivé  triacétique  [C«U\C*H'»0)50«J». 

Dextrine  (CfH'^^H*)'*.  La  dextrine  est  un  produit  de  désagréga- 
tion des  diverses  espèces  d'amidon  ou  de  cellulose.  Nous  avons  déjà 
vu  comment  on  peut  l'obtenir  au  moyen  de  ces  divers  produits. 
C'est  un  corps  gommeux  soluble  dans  l'eau  à  laquelle  il  com- 
munique la  propriété  d'être  visqueuse.  Sa  solution  dévie  forte- 
ment vers  la  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  c'est  de 
là  que  lui  est  venu  son  nom.  La  dextrine  est  absolument  inso- 
luble dans  l'alcool  qui  la  précipite  même  de  sa  solution  aqueuse. 
L'iode  la  colore  en  rouge  vineux. 

Lorsqu'on  ajoute  un  peu  d'hydrate  potassique,  puis  quelques 
gouttes  d'une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre  à  une  solution 
de  dextrine,  le  mélange  devient  bleu  ;  à  85%  il  laisse  déposer  de 
l'oxyde  cuivreux  cristallin  de  couleur  rouge.  Cette  réaction  distingue 
nettement  la  dextrine  de  la  gomme. 

La  solution  aqueuse  de  la  dextrine  n'est  précipitée,  ni  par  l'acé- 
tate, ni  par  le  sous-acétate  de  plomb,  mais  par  l'addition  de 
l'ammoniaque,  il  se  précipite  un  composé  plombique  qui  contient 
(C«n'<'0-,PbO)«. 

Maintenue  pendant  plusieurs  heures  en  ébullition  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  sulfurique  étendus,  la  dextrine  absorbe  les  élé- 
ments de  l'eau  et  se  convertit  en  glucose. 

(Cqiio05)«    +    n\m    =    nCciP«06 

Dextrine.  Eau.  Glucose. 

Cellulose  /iC^H'^O^.  La  cellulose  forme  le  squelette  des  végé- 
taux où  elle  est  souillée  de  différentes  matières  incrustantes  et  de 
sels  minéraux  ;  elle  se  retrouve  aussi  dans  les  muscles  et  l'enve- 
loppe des  animaux  rayonnes  (Tuniciers  et  Ascidies,  de  là  le  nom 
de  tunicine  qu'on  a  donné  à  la  cellulose  animale). 


CELLULOSE.  189 

Les  réactions  chimiques  et  la  composition  de  la  cellulose  sont 
partout  les  mômes,  mnis  il  est  des  propriétés  qui  dépendent  de  son 
état  d'agrégalion  et  qui  varient  selon  les  végétaux  d'où  on  l'extrait. 

Pour  préparer  la  cellulose  on  se  sert  du  coton,  du  papier,  du 
vieux  linge  qui  en  sont  presque  exclusivement  composés,  et  on  dé- 
barrasse ces  corps  des  matières  incrustantes  qu'ils  contiennent 
encore  :  à  cet  effet,  on  les  fait  bouillir  avec  une  dissolution  faible 
de  potasse,  on  les  lave,  puis  on  les  met  en  suspension  dans  l'eau, 
et  ron  dirige  un  courant  de  chlore  à  travers  le  liquide.  On  les  fait 
bouillir  ensuite  une  seconde  fois  avec  la  potasse  faible,  on  les  lave 
avec  l'acide  acétique,  puis  avec  l'eau  bouillante,  enfin  avec  l'alcool 
et  réther  après  les  avoir  au  préalable  desséchés  à  100";  on  les 
considère  alors  comme  de  la  cellulose  pure. 

La  cellulose  pure  est  blanche,  solide,  diaphane,  insoluble  dans 
l'eau  froide,  l'alcool,  l'éther  et  les  huiles,  d'une  densité  de  1,525. 

La  cellulose  se  dissout  dans  la  liqueur  bleue,  qu'on  obtient  en 
laissant  séjourner  à  Tair  des  morceaux  de  cuivre  dans  Tammo- 
niaque  ;  l'acide  chlorhydrique  la  précipite  de  cette  dissolution, 
mais  un  grand  excès  de  ce  réactif  redissout  le  précipité. 

Pure,  elle  se  conserve  à  Tair;  dans  le  bois  et  sous  Finfluence  si- 
multanée des  substances  azotées  auxquelles  elle  est  mêlée,  de  l'air 
et  de  l'humidité,  elle  subit  une  combustion  lente,  et  se  transforme 
en  une  substance  friable  et  brune  que  l'on  nomme  pourri. 

Mise  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  phosphorique 
concentré,  la  cellulose  se  désagrège  et  se  dissout  sans  se  colorer. 
Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur,  qu'on  sature  ces  acides  par  la 
baryte  et  qu'on  enlève  l'excès  de  baryte  par  un  courant  de  gaz 
carbonique,  la  liqueur  filtrée  et  évaporée  laisse  un  résidu  gommeux 
insoluble  dans  l'eau,  isomère  avec  la  cellulose,  et  connu  sous  le 
nom  de  dextrine. 

L'acide  azotique  concentré  agit  sur  la  cellulose  en  produisant 
des  dérivés  nitriques.  Celui  de  ces  dérivés  qui  résulte  de  la  substi- 
tution la  plus  avancée  répond  à  la  formule  [C**H'(AzO*)*0*]'*.  Ces 
produits  sont  extrêmement  explosibles.  Celui  que  Ton  prépare  à 
l'aide  du  coton  porte  le  nom  de  pyroxyle  ou  fulmicoton  ;  on  a 
proposé  de  le  substituer  à  la  poudre  à  canon,  mais  il  exerce  sur 
les  armes  une  action  trop  brisante. 

Le  fulmicoton,  selon  que  la  substitution  dont  il  résulte  est  plus 
ou  moins  complète,  est  soluble  ou  insoluble  dans  un  mélange  d'aï- 

H. 
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cool  et  d'éther.  Quand  il  y  est  soluble,  il  donne  un  produit  épais 
qui  adhère  sur  les  substances  avec  lesquelles  on  le  met  en  con- 
tact, et  auquel  on  a  donné  le  nom  de  collodion  ;  le  coUodion  est 
employé  en  médecine  pour  rapprocher  et  réunir  les  lèvres  d'une 
plaie,  on  s*en  sert  en  photographie  pour  fixer  les  substances  im- 
pressionnables à  la  surface  du  verre. 

La  cellulose  nitrique  se  réduit  à  Tétat  de  cellulose  ordinaire, 
lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  des  agents  réducteurs. 

Distillée  en  vase  clos  avec  de  la  potasse  humectée  d'eau,  la  cel- 
lulose donne  de  l'hydrogène  et  de  l'esprit  de  bois  ;  avec  la  potasse 
fondue,  elle  produit  de  l'oxalate  potassique. 

La  cellulose  pure  ne  se  colore  pas  sous  l'influence  de  l'iode, 
mais  t?lle  se  colore  en  bleu  par  ce  réactif,  lorsqu'on  lui  a  fait 
d'abord  subir  un  commencement  de  désagrégation  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  concentré. 

La  cellulose  se  dissout  dans  l'anhydride  acétique  à  la  tempé- 
rature de  150''  et  donne  un  dérivé  triacétique  [C<'H'(C*Ii50)^8]«. 

APPENDICE  AUX  ALCOOLS  HEXATOMIQUES 

Siicchariniétrie.  La  saccharimétrie  a  pour  objet  :  1°  de  déter- 
miner si  un  corps  contient  du  sucre  de  canne  ou  un  sucre  de  la 
famille  des  glucoses  ;  2*  de  reconnaître  si  le  sucre  de  canne  est 
mélangé  de  glucose;  3"  de  doser  ces  principes  lorsqu'ils  sont  seuls 
et  lorsqu'ils  sont  réunis. 

On  reconnaît  facilement  le  sucre  de  canne  ou  la  glucose,  en 
soumettant  à  l'action  de  la  levure  de  bière  la  liqueur  qui  les  con- 
tient. On  constate  qu'il  se  forme  de  l'alcool  et  de  l'anhydride  car- 
bonique. 

On  reconnaît  aussi  directement  la  glucose  au  moyen  des  réactifs 
dont  nous  allons  parler,  et  à  l'aide  destiuels  on  met  également  en 
évidence  le  sucre  de  canne,  après  l'avoir  interverti  par  l'acide  sul- 
furique étendu  et  bouillant,  ou  par  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'on  veut  constater  la  présence  de  la  glucose,  seule  ou  mêlée 
à  du  sucre  de  canne,  il  faut  avoir  recours  à  l'un  des  procédés 
suivants. 

En  faisant  bouillir  la  solution  sucrée  avec  de  la  potasse  ou  de  la 
soude,  une  coloration  brune  de  cette  solution  annonce  la  présence 
de  la  glucose. 


SAGCHARIMETRIE.  1 91 

II  vaut  mieux  employer  le  tartrate  double  de  potassium  et  de 
cuivre  en  solution  alcaline.  Ce  réactif  n'est  attaqué  à  l'ébullition 
que  très-lentement  par  le  sucre  de  canne  ;  tandis  que,  dans  ces 
conditions,  la  glucose  ou  le  sucre  interverti  en  précipitent  immé- 
diatement de  l'oxyde  cuivreux  de  couleur  rouge.  Ce  réactif  est  très- 
sensible. 

La  partie  la  plus  importante  de  la  saccharimétrie  est  le  dosage 
du  sucre  et  de  la  glucose.  Les  procédés  de  dosage  sont  basés  soit 
sur  les  propriétés  chimiques,  soit  sur  les  propriétés  physiques  de 
ces  corps. 

Procédés  chimiques.  A.  Fermentation,  Ce  moyen  d'analyse  n'est 
plus  en  usage,  et  n'est  pas  exact.  Il  consistait  à  faire  fermenter  un 
poids  connu  de  sucre  pur,  et  à  mesurer  l'anhydride  carbonique 
formé,  ou  à  apprécier  la  quantité  d'alcool  au  moyen  de  l'alcoo- 
mètre centésimal.  On  faisait  ensuite  fermenter  la  matière  à  ana- 
lyser, et  l'on  déduisait  le  poids  du  sucre  du  volume  d'anhydride 
carbonique,  ou  du  poids  d'alcool  qu'elle  fournissait. 

Lorsque  la  matière  renfermait  à  la  fois  de  la  glucose  et  du  sucre, 
on  appréciait  d'abord  le  poids  du  mélange  par  une  première  fer- 
mentation, puis  on  détruisait  la  glucose  par  une  ébuliition  de 
quelques  minutes  avec  un  alcali  ;  une  deuxième  fermentation  don- 
nait alors  le  poids  du  sucre  de  canne,  et  l'on  déterminait  celui  de 
la  glucose  par  différence. 

B.  Procédé  de  M.  BarreswiL  Aujourd'hui  on  préfère  le  procédé 
de  M.  BarreswiL  Ce  procédé  est  basé  sur  la  réduction  des  solutions 
alcalines  des  sels  de  cuivre  par  la  glucose.  On  fait  une  solution 
avec  40  grammes  de  sulfate  de  cuivre  pur  cristallisé,  600  ou 
700  grammes  de  lessive  de  soude  caustique  d'une  densité  de  i,12, 
et  100  grammes  de  tartrate  neutre  de  potassium  dissous  dans  un 
peu  d'eau.  On  verse  peu  à  peu  la  solution  cuivrique  dans  la  li- 
queur alcaline,  et  l'on  étend  le  mélange  d'un  volume  d'eau  suffi- 
sant pour  lui  faire  occuper  1154,4  centimètres  cubes,  à  la  tempé- 
rature de  15". 

Pour  titrer  celte  liqueur,  on  intervertit  un  certain  poids  de  sucre 
candi  ;  on  place  la  solution,  après  en  avoir  mesuré  le  volume,  dans 
une  burette  graduée,  et  on  la  verse  ensuite  goutte  à  goutte  dans  un 
petit  ballon  contenant  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  cuivrique 
additionnés  de  40  centimètres  cubes  d'eau  distillée  et  portés  à  l'ébul- 
lition. 11  se  forme  un  précipité  jaune   d'abord,  puis  rouîçe,  qu 
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gagne  le  fond  du  vase.  On  arrête  l'opération  quand  la  liqueur  cui- 
vrique  est  décolorée,  et  de  la  quantité  de  liquide  sucré  employé  on 
déduit  le  poids  de  sucre  qui  correspond  à  10  centimètres  cubes  de 
cette  liqueur.  Ordinairement,  quand  la  liqueur  a  été  préparée  avec 
les  proportions  que  nous  avons  indiquées,  10  centimètres  cubes 
correspondent  à  0«'*,OdO  de  glucose  sèche. 

La  liqueur  d'épreuve  une  fois  dosée,  rien  n'est  plus  facile  que  de 
déterminer  la  quantité  de  sucre  qu'un  liquide  contient,  pourvu 
qu'il  ne  renferme  pas  en  même  temps  d'autres  corps  capables  de 
réduire  le  tartrate  cupro-pptassique.  11  suffit  d'examiner,  par  une 
opération  identique  avee^la  précédente,  combien  il  faut  employer 
de  ce  liquide  sucré  pour  décolorer  un  volume  connu  du  réactif. 

Si  l'on  avait  à  analyser  un  mélange  de  sucre  de  canne  et  d'un 
sucre  réducteur,  on  doserait  d'abord  le  sucre  réducteur,  puis  on 
intervertirait  le  sucre  de  canne,  et  l'on  ferait  un  nouveau  dosage. 
En  retranchant  de  la  quantité  totale  de  sucre  obtenue  dans  cette 
seconde  opération  la  quantité  de  sucre  réducteur  donné  par  la 
première,  on  aurait  le  sucre  de  canne  par  différence.  Ce  procédé 
ne  donne  pas  de  résultat  très-précis,  car  la  saccharose  réduit  un 
peu  la  solution  cuivrique  surtout  si  l'ébullition  est  prolongée  pen- 
dant quelque  temps. | 

Sagcharimëtrie  optique.  Nous  avons  déjà  vu  dans  le  premier  vo- 
lume de  cet  ouvrage  (page  12)  ce  qu'on  entend  par  une  substance 
lévogyre  et  dextrogyre  et,  d'une  manière  plus  générale,  ce  qu'on 
entend  par  une  substance  active  sur  la  lumière  polarisée. 

M.  Biot  a  constaté  que  quand  une  substance  dévie  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière,  il  y  a  toujours  un  rapport  direct  entre 
i'  la  déviation  observée,  2'  l'épaisseur  de  la  substance,  3*  sa  den- 
sité, 4*  son  pouvoir  rotatoire  spécifique.  Ce  pouvoir  spécifique 
n'est  autre  que  la  déviation  du  plan  de  polarisation  que  produi- 
rait la  substance  que  l'on  observe,  si  son  épaisseur  était  égale  à 
l'unité,  et  si  sa  densité  était  aussi  ramenée  à  l'unité  par  une  modi- 
fication convenable  de  la  distance  de  ses  molécules. 

Il  résulte  de  cette  définition  que  l'on  aura  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  d'une  substance  de  densité  connue  d  et  d'épaisseur  /, 
en  divisant  la  déviation  observée  a,  par  la  densité  et  par  l'épais- 
seur, comme  l'indique  l'égalité  : 
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dans  laquelle  p  est  le  pouvoir  rolatoire  spécifique  cherché. 
Dans  une  solution,  d  représente  la  densité  de  la  substance  ac- 
tive dissoute.  Cette  densilé  peut  être  racllement  calculée,  si  l'on 
connaît  le  poids  de  la  substance  p  et  le  volume  de  la  dissolution  v  ; 
la  substance  active  occupe,  en  effet,  le  môme  volume  que  la  dis- 
solution entière,  et  sa  densité  est  donnée  par  l'équation  : 

(2)        •  d=P. 

m 

Si  nous  remplaçons  dans  l'équation  (1)  d  par  sa  valeur,  il  vient  : 

V 

équation  qui  permet  de  déterminer  p,  lorsque  cl,  v^  l,  p  sont  con- 
nus. Réciproquement,  on  pourrait,  si  p  était  connu,  et  qu'une  des 
valeurs  a,  v,  l,  p  fût  inconnue,  déterminer  cette  valeur;  par 
exemple,  le  poids  serait  donné  par  l'égalité  : 

Appliquons  à  présent  ces  données  à  l'analyse  des  sucres. 

Nous  savons  que  le  sucre  de  canne  dévie  vers  la  droite  le  plan 
de  polarisation  de  la  lumière,  et  que  son  pouvoir  rolatoire  spéci- 
fique est  égal  à  H-  /S^'jS  ;  si  nous  avons  une  dissolution  de  ce  corps, 
et  que  cette  dissolution  observée  au  polarimètre,  dans  un  tube 
dont  la  capacité  et  la  longueur  soient  connues,  donne  une  dévia- 
tion =  a',  nous  n'aurons  qu'à  remplacer  dans  la  formule  (4)  les 
valeurs  générales  a,  u,  p,  /  par  les  valeurs  trouvées  dans  l'expé- 
rience ;  en  effectuant  les  calculs,  nous  aurons  le  poids  du  sucre 
que  la  dissolution  contient. 

Supposons  maintenant  que  le  sucre  de  canne  soit  mélangé  avec 
de  la  glucose  qui,  comme  lui,  tourne  à  droite  ;  il  faudra,  pour  con- 
naître les  quantités  respectives  de  ces  deux  sucres,  déterminer  la 
part  qui  appartient  à  chacun  d'eux  dans  la  rotation  totale. 

Pour  y  arriver,  on  intervertit  le  sucre  de  canne  en  chauffant  la 
solution  pendant  quelques  minutes  à  68"  avec  le  dixième  d'acide 
chlorhydrique  :  après  quoi,  on  examine  de  nouveau  la  déviation  a." 
que  donne  la  liqueur.  Seulement,  comme  l'état  de  dilution  de  cette 
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d3rnière  a  été  augmenté  par  Taddition  de  l'acide  clilorhydrique,  il 

faut  remplacer  la  déviation  observée  a''  par  -^  a". 

On  a  alors  toutes  les  données  nécessaires  au  calcul. 
La  déviation  a',  avant  l'inversion,  était  égale  à  la  somme  des  dé- 
viations individuelles  x  du  sucre  de  canne  et  y  de  la  glucose.  Après 

10 
l'inversion,  -^  a."  représentent  la  déviation  y  de  la  glucose  qui  n'a 
y 

pas  varié,  diminuée  de  la  rotation  .vers  la  gauche,  due  au  sucre 
interverti.  Cette  rotation  est  égale  à  rx,  si  l'on  admet  qu'un  poids 
de  sucre  de  canne  déviant  en  x  donne  une  quantité  de  sucre  in- 
terverti déviant  de  rx  (r  ayant  été  déterminé  par  l'expérience). 
On  peut  donc  poser  les  deux  équations  : 

Avant  l'inversion,  a;  +  j/  =  a', 

10 
Après  l'inversion,  y  —  rxz=  a/'  x  -q-i 

qui  suffisent  à  la  détermination  des  deux  inconnues. 

Si,  au  lieu  d'être  mêlé  à  la  glucose,  le  sucre  de  canne  était  mêlé 
à  du  sucrq  interverti  qui  tourne  à  gauche,  les  équations  ci-dessus 
prendraient  la  forme  suivante  : 

Avant  l'inversion,  x  —  j/'  =  a'  ; 

10 
Après  l'inversion,  y'  -i-  rx  =  a"  x  -^. 

f/'  représente  la  déviation  qui  provient  du  sucre  interverti.  Comme 
le  pouvoir  rotatoire  de  ce  dernier  sucre  varie  beaucoup  avec  la 
température,  M.  Clerget  a  construit  des  tables  de  correclion  qui 
permettent  d'opérer  à  quelque  température  que  ce  soit. 

A  l'appareil  de  Biot  on  a  substitué  plus  tard  le  sacchariniètro  de 
Soleil  qui  a  été  pendant  longtemps  en  usage,  mais  on  lui  préfère 
aujourd'hui  un  nouvel  instrument  dû  aux  recherches  de  M.M.  Jellet, 
Cornu  et  Duboscq  et  qui  vient  d'être  modifié  d'une  manière  très- 
heureuse  par  M.  Laurent.  La  figure  ci-conlre  donnera  une  idée 
de  cet  appareil  (ficj.  54).  La  lumière  monochromatique  jaune  i)ro^ 
duite  par  la  volatihsation  du  chlorure  de  sodium  dans  la  flamme 
d'un  bec  Bunsen  (B)  traverse  le  polariseur  E  et  un  diaphragme, 
dont  une  seule  des  moitiés  est  remphe  par  une  lame  de  clivage  de 
gypse  d'une  épaisseur  telle  qu'elle  dévie  le  plan  de  polarisation  de 
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ISO*  ;  ce  diaphragme  se  trouve  placé  de  telle  manière  que  sa  ligne 
de  séparation  forme  un  petit  angle  qu'on  peut  d'ailleurs  faire  va- 
rier, avec  le  plan  de  polarisalion.  La  lumière  passe  ensuite  à  tra- 
vers le  liquide  cDiilenu  dans  un  tube  de  20  centimètres  de  lon- 
gueur fermé  par  deux  glaces  et  arrive  fmalement  à  l'analyseur  qui 
peut  tourner  autour  de  son  axe  :  un  vernier  fixé  à  l'analyseur 


F.g.  Si. 

permet  de  lire  sur  un  cercle  divisé  en  degrés  les  déplacements 
de  relui-ci.  Quand  l'appareil  est  au  zéro,  on  voit  un  disque  divisé 
PII  deux  moiliés  faiblement  éclaii'écs  en  jaune,  et  de  même  inten- 
sité lumineuse;  mais  vient-on  à  tourner  l'analyseur  à  gauche  ou 
adroite,  on  voit  d'abord  devenir  noire  la  moitié  gauche  ou  la  moitié 
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droite  du  disque,  tandis  que  Tautrc  a  augmenté  d'intensité  ;  si 
l'on  imprime  à  Tanalyseur  une  rotation  plus  considérable,  l'inten- 
sité des  deux  moitiés  du  disque  va  en  augmentant  et  atteint  un 
maximum  lorsqu'on  a  tourné  le  nicol   analyseur  de  90''. 

Un  phénomène  analogue  s'observe  quand  on  interpose  sur  le 
tr.ajet  de  la  lumière  un  tube  contenant  une  solution  sucrée  ;  le 
disque  sera  très-lumineux  et  si  l'on  fait  tourner  l'analyseur  dans 
le  sens  de  la  déviation  du  sucre,  on  verra  diminuer  l'intensité  des 
deux  moitiés  et  cela  plus  vite  pour  l'une  que  pour  l'autre,  et  il 
arrivera  un  moment,  où  la  moitié  gauche  sera  complètement  ob- 
scure, tandis  que  la  droite  offrira  encore  un  certain  éclairage.  A 
ce  moment  il  sera  facile,  en  continuant  un  peu  la  rotation  de- 
l'analyseur,  de  trouver  une  position  pour  laquelle  l'égalité  d'inten- 
sité faible  des  deux  moitiés  du  disque  se  trouvera  rétablie. 

Le  cercle  divisé  donne  alors  l'angle  dont  on  a  tourné  l'analy- 
seur et  cette  valeur  de  la  déviation  introduite  dans  la  formule  dé- 
veloppée plus  haut  permet  de  calculer  la  richesse  en  sucre. 

Le  cercle  du  sacchariraélre  de  M^  Laurent  porte  une  seconde 
graduation  qui  indique  directement  en  pour  cent  la  richesse  d'un 
sucre  brut  en  saccharose,  pourvu  qu'on  en  ait  dissous  1C«',35  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau. 

Lorsque  le  procédé  saccharimétrique  que  nous  venons  de  dé- 
crire peut  être  appliqué,  il  est  le  plus  exact  de  tous.  Malheureu- 
sement, la  présence  de  substances  étrangères  actives  ou  la  colora- 
tion des  liqueurs  à  essayer  en  rendent  souvent  l'emploi  incertain 
ou  impossible.  Cependant  on  peut  se  préserver,  dans  la  plupart 
des  cas,  de  l'action  fâcheuse  de  la  coloration,  en  précipitant  par 
l'acétate  de  plomb,  qui  entraine  les  principes  colorants,  et  en  lil- 
traht  le  liquide  après  cette  précipitation. 


MERGAPTANS  ET  LEURS  ÉTHERS  PROPREMENT  DITS. 

En  substituant  le  soufre,  le  sélénium  ou  le  tellure  à  l'oxygène, 
dans  les  alcools  de  diverse  atomicité,  on  a  des  alcools  sulfurés, 
séléniésou  telluriés,  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  mercaptans, 
mercaptans  séléniés  et  mercaptans  telluriés. 

A  ces  alcools,  comme  aux  alcools  ordinaires,  correspondent  des 
éthers  proprement  dits.  Ces  éthers  en  dérivent  par  la  substitution 
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d*un  radical  alcoolique  à  l'hydrogène  typique  qu'ils  contiennent, 
c'est  ce  qui  arrive  avec  les  mercaptans  monatomiques  ;  ou  par 
l'élimination  de  H*S,  c'est  ce  qui  arrive  avec  les  mercaptans  dia- 
tomiques. 

Hercaptans  monatomlqueii  et  leurs  éthers.  Les  alcools 
'monatomiques  dont  l'oxygène  serait  remplacé  par  du  tellure  ne 
sont  point  encore  connus;  mais  on  connaît  ceux  où  il  est  remplacé 
par  du  soufre  ou  du  sélénium. 

On  prépare  les  mercaptans  et  les  mercaptans  séléniés  en  distil- 
lant les  sels  des  éthers  sulfuriques  acides  avec  du  sulfliydrate  ou 
avec  du  sélénhydrate  de  potassium.  On  peut  remplacer  le  sel  de 
l'éther  sulfurique  acide  par  un  éther  chlorhydrique  ou  bromhy- 
drique. 

'•ffl  -  Èh  =  c'SI  +  ""h> 

Chlorure  Sulfhydrate         Chlorure  Mercaptnn. 

d'êihyle.  de  potassium,    de  potassium. 

sojoK     +  Hr«  =  S*'  ioK  +    H  r«. 

Sulfovinate  Sélénhydrale  Sulfate  neutre  Nrrcaplan 

de  potassium.  de  potassium.  de  potassium.  sélénié. 

En  substituant  au  sulfhydrate  et  au  sélénhydrate  alcalins  un 
monosulfure,  un  monoséléniure  ou  même  un  monotellurure,  on 
obtient  les  sulfures,  séléniures  et  tellurures  des  radicaux  alcooli- 
ques, c'est-à-dire  les  éthers  proprement  dits  des  mercaptans,  des 
mercaptans  séléniés,  et  des  mercaptans  telluriés  inconnus  : 


Se 


S'!  Te 


Enfîn,  en  remplaçant  les  monosulfures  par  des  bisulfures,  on 
donne  naissance  aux  bisulfures  t.,   S*  des  mêmes  radicaux. 

Les  alcools  sulfurés  attaquent  le  mercure  ;  là  même  est  l'origine 
de  leur  nom  (mercaptan  vient  de  mercurium  captons).  Ce  sont  des 
liquides  fétides  dans  lesquels  le  potassium  et  le  sodium  dévelop- 
pent de  l'hydrogène  auquel  ils  se  substituent.  Ils  font  la  double 
décomposition  avec  la  plupart  des  sels  métalliques,  en  donnant 
dos  précipités  qui  résultent  du  remplacement  de  leur  hydrogène 
typique  par  un  métal. 

Sous  l'influence  de  l'acide  azotique  les  mercaptans  fixent  trois 
atomes  d'oxygène. 
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„  jS    +    oO    =    SO*  j^jj 

Xercaptan.  Oxygène.  Acide 

élhylsulfureux. 

Les  corps  ainsi  produits  ont  été  considérés  à  tort  comme  des 
cthers  sulfureux  acides.  Ce  sont  bien  plutôt  des  acides  monato- 
miques  dont  le  radical  se  forme  par  l'addition  du  sulfurjle  SO-'  au 
radical  alcoolique.  Ils  représentent  des  acides  monobasiques  ana- 
logues à  l'acide  propionique,  dans  lesquels  le  groupe  diatomique 
CXy  est  remplacé  par  le  groupe  SO-"  : 

c*H5  cm 

I  I 

SO*.OH  CO.OH 

Acide  étliylsulfureiix.         Acide  propionique. 

On  peut  encore  préparer  ces  acides  par  l'oxydation  des  bisulfures 
de  radicaux  d'alcools. 

îh*  +  IIJO  +  50  =  2so-iJ«; 

Bisulfure  Eau.  Oxygène.  Acide 

deméltiyle.  mûtliylsuifureux. 

Les  mercaptans  séléniés  sont  fétides.  On  les  a  fort  peu  étudiés. 
Leurs  propriétés  semblent  être  semblables  à  celles  de  leurs  congé- 
nères sulfurés. 

Les  séléniures  et  les  tellurures  des  radicaux  alcooliques  jouent  le 
rôle  de  radicaux  composés.  Ils  peuvent  s'unir  directement  au 
chlore,  an  brome  et  à  l'oxygène. 


cm  \  ç, 
cm  ^^ 

Cl) 
+     Cli 

c«ii5  i  ^"'^^ 

Séléniurc 

Chlore. 

Chlorure 

«l'èlhyle. 

de  séiènèthyie. 

r>ii'|  '" 

+    0    - 

C'II'  !  T»  n 
C*I1«   ^"'^ 

Ti'llururo 

Oxygène. 

Oxyde 

d'élliylc. 

de  tellurélhylc. 

Leurs  oxydes  font  la  double  décomposition  avec  les  acides  et 
donnent  des  sels.  Les  bibromures  et  bichlorures  de  sélénélhyle  et 
de  tellurélliyle  démontrent  la  tétratomicité  du  tellure  et  du  sélé- 
nium, atomicité  dont  les  perchlorures  SeCl*  et  TeCI*  nous  avaient 
déjà  fourni  des  preuves. 

M.  Oefele  a  reconnu  que  le  sulfure  d'éthylc  peut  aussi  se  com- 
porter comme  un  radical  diatomique.  Lorsque  ce  corps  est  chauffé 
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avec  de  l'iodure  d'éthyle  et  un  peu  d'eau,  il  s'unit  à  cet  iodure  et 
forme  le  composé  (G*n5)'»SI  qui  résulte  de  l'addition  directe  des 
éléments  de  ses  composants.  L'iode  de  ce  corps  peut  être  remplacé 
par  du  chlore,  du  brome,  de  l'oxhydryle,  etc.,  et  il  en  résulte  une 
série  de  composés  qui  renferment  tous  le  radical  monatomique 
(C*H'')'S',  l'existence  d'un  tel  radical  est  une  preuve  de  plus  en 
faveur  de  la  tétratomicité  du  soufre  que  nous  avons  été  le  premier 
à  admettre. 

Hercaptaas  diatomiqnes  et  leurs  éthers.  On  obtient  les 
mercaptans  dialomiques,  c'est-à-dire  les  glycols  sulfurés,  en  fai- 
sant agir  les  dibromhydrines  des  glycols  sur  les  sulfliydrates  alca- 
lins. 


en*" 


Br    +     <Sis)    =    ^(J^j)     4-     C'II- 


Bromure  Sulthydrate  Bromure  Sulfliydratc  d'éthylène 

d'éthylène.  de  potassium.  de  potassium,      (mercaplan  éthylénique). 

Ils  sont  imparfaitement  connus. 

Quant  à  leurs  anhydrosulfides,  c'est-à-dire  aux  sulfures  de  leurs 
radicaux,  on  les  prépare  en  substituant  dans  l'opération  précé- 
dente un  monosulfure  au  sulfhydrate  alcalin. 

Bromure  Monosulfure  Bromure  Sulfure 

d'éthylène.  de  potassium.       de  potassium.  d'éthylène. 

Un  seul  de  ces  corps  est  bien  connu  ;  c'est  le  sulfure  d'éthylène, 
dont  l'étude  est  due  à  M.  Crafts.  Ce  chimiste  a  reconnu  que  ce 
corps  se  combine  directement  au  brome,  en  donnant  le  bromure 
C*ll*SBr*,  lequel  au  contact  de  l'eau  se  décompose  en  acide  brom- 
Iiydrique  et  oxysulfure  d'éthylène. 

CWSBr»     -h     {}J0    =    ^(Brî)     "^     ^*^*^^ 

firomo-sulfure  Eau.  Acide  Oxysulfure 

d'éthylène.  bromhydriquc.  d'éthylène. 

On  obtient  le  même  oxvde  C*n*SO  en  chauffant  à  lOO*»  le  sulfure 
d'éthylène  avec  l'acide  azotique  fumant.  11  est  soluble  dans  l'eau 
et  cristallisable.  La  potasse  le  décompose.  A  150*  l'acide  azotique 
le  transforme  en  un  nouvel  oxyde  également  crislallisable,  qui  a 
pour  formule  C-ll*SO*.  Ce  dernier  est  totalement  insoluble  dans 
l'eau  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  fumant  d'où  l'eau  le  préci- 
pite ;  la  potasse  le  dissout  aussi,  mais  les  acides  ne  le  précipitent 
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pas  de  cette  dissolution.  Les  alcalis  paraissent  donc  le  tranformcr 
en  un  corps  doué  de  propriétés  nouvelles  et  faiblement  acides. 

Hereaptan  trlatomliine  (g^Ijcérine  sulfurée).  Ce  corps 
a  été  obtenu  par  l'action  de  la  trichlorhydrine  glycérique  sur  le 
sulfhydrate  dé  potassium.  Il  est  encore  imparfaitement  connu. 

AMMONIAQUES  COMPOSÉES. 

On  donne  le  nom  d'ammoniaques  composées  ou  d'aminés  à  des 
corps  qui  dérivent  de  l'ammoniaque  AzH*  par  substitution  de  radi- 
caux alcooliques  à  l'hydrogène.  Il  existe  aussi  des  bases  organiques 
qui  dérivent  de  la  même  manière,  non  plus  de  l'ammoniaque  AzII^, 

mais  de  l'hydrate  d'ammonium  *  ^jj    0. 

Les  aminés  peuvent  dériver  d'une,  de  deux,  de  trois,  de  quatre, 
de  n  molécules  d'ammoniaque  ;  on  les  dit  monamines  ou  simple- 
ment aminés,  diamines,  triamines,  tétramines....  etc.,  pour  indi- 
quer leur  degré  de  condensation. 

Nous  pourrions  donc  classer  les  aminés  suivant  ce  degré  de  con- 
densation, c'est-à-dire  étudier  successivement  les  monamines,  les 
diamines,  les  triamines.  Toutefois,  comme  les  alcools  polyatomiqucs 
peuvent  donner  naissance  à  des  monamines  tout  comme  les  alcools 
monatomiques,  nous  croyons  utile  dans  cette  étude,  et  quel  que 
soit  leur  degré  de  condensation,  de  réunir  en  une  même  classe 
toutes  les  ammoniaques  dérivées  des  alcools  d'une  môme  atomicité. 

L'azote  des  bases  organiques  peut  être  remplacé  par  du  phosphore, 
de  l'arsenic  ou  de  l'antimoine;  de  là  une  seconde  classe  de  corps  à 
étudier.  Cette  classe  nous  servira  de  transition  entre  les  azotures 
des  radicaux  alcooliques  et  les  combinaisons  de  ces  radicaux  avec 
les  métaux  et  les  métalloïdes  qui  n'appartiennent  pas  à  la  famille 
de  l'azote. 

Les  alcools  secondaires  fournissent  également  des  ammoniaques 
composées,  dont  les  modes  de  préparation  et  les  propriétés  géné- 
rales se  confondent  avec  ceux  des  aminés  des  alcools  primaires. 

AMINES  DÉUIYÉES  DES  ALCOOLS  MONATOMIQUES. 

,  Les  radicaux  qui  peuvent  dériver  d'un  alcool  monatomique  saturé 
sont  toujours  monatomiques.  Les  aminés  de  cette  classe  ne  ren- 
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ferment  donc  jamais  de  radicaux  dont  la  capacité  de  saturation 
soit  supérieure  à  un.  Elles  dérivent  toujours  d'une  seule  molécule 
d*animoniaque,  ce  sont  des  monamines. 

Dans  l'ammoniaque  II  [  Az,  l'hydrogène  est  remplaçable  en  totalité 

ou  en  partie  par  le  radical  d'un  même  alcool  ou  par  des  radicaux 
d'alcools  différents.  En  nommant  d'une  manière  générale  R,  R'  R" 
trois  radicaux  alcooliques  divers,  on  peut  obtenir  les  composés  : 


R 
Az  R'  Uz 

H  )  R" 

AzlI*  )  ^ 
En  outre,  dans  l'hydrate  d'ammonium     „  [  0,  les  quatre  atomes 

d'hydrogène  sont  remplaçables  par  quatre  radicaux  alcooliques  dif- 
férents ou  identiques  ;  il  en  résulte  des  bases  dont  la  formule  la 

plus  large  est  Ï^^'^^^'''f,^j0. 

R) 
On  a  donné  à  ceux  de  ces  corps  qui  répondent  à  la  formule  H  >  Az, 

H) 

les  noms  de  monamines  primaires  ou  de  bases  amidées;  ceux  de 

"  ) 

la   forme   R'  }  Az  ont  été  appelés  monamines  secondaires  ou  bases 
H  ) 

R  ) 
imidées;  ceux  de  la  forme  R'  \  Az,  monamines  tertiaires  ou  bases 

R") 

nitrilées  ;  enlin,  les  corps  du  quatrième  groupe,  c'est-à-dire  ceux 

RR'R''R'"Az  ) 
dont  la  formule  générale  est  n      0,  sont  généralement  dé- 

signés sous  le  nom  d'hydrates  d'ammoniums  quaternaires. 

Préparation  des  monamines  primaires.  Plusieurs  procédés  peuvent 
servir  à  la  préparation  de  ces  corps.  Ce  sont  ceux  de  M.  Wurtz,  de 
M.ffofinann,  deM.Zinin,  deM.MendiusetdeM.  A.  Gautier.  En  outre, 
quelques-uns  de  ces  composés  peuvent  prendre  naissance  dans  des 
réactions  qui  n'ont  rien  de  général  jusqu'ici. 

Procédé  de  M.  Wurtz.  Lorsqu'on  distille  l'acide  cyanique  avec  un 
excès  d'alcali  (voy  Composés  cyanogènes),  on  obtient  un  carbonate 
alcalin  et  de  l'ammoniaque. 
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"^|0    +    2(5|0)     =    <^S:|0.    .-    ijJAz 

Acide  Potasse.  Carbonate  Ammoniaque, 

cyanique.  de  potassium. 

Si  au  lieu  de  faire  agir  la  potasse  sur  l'acide  cyanique,  c'est-à- 
dire  sur  le  cyanate  d'hydrogène,  on  soumet  à  l'action  de  cet  alcali 
un  éther  cyanique,  c'est-à-dire  le  cyanate  d'un  radical  d'alcool, 
un  des  trois  atonies  d'hydrogène  qui,  dans  la  réaction  précédente 
donnaient  lieu  à  la  formation  de  l'ammoniaque  se  trouve  remplacé 
par  un  radical  alcoolique.  Il  est  donc  naturel  que  l'ammoniaque 
obtenue  renferme  un  radical  d'alcool  substitué  à  l'hydrogène. 


W"  +  i»  =  T.|o- 


Éther  cyanique  Potasse.  Carbonate 

d*un  alcool  monatomique.  potassique. 

C'est  en  effet  de  la  sorte  que  les  choses  se  passent.  Ou  obtient 
toutes  les  ammoniaques  composées  primaires  en  distillant  les  éthers 
cyaniques  avec  un  excès  de  potasse.  On  recueille  généralement  le 
produit  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  après  avoir  obtenu  le  chlor- 
hydrate desséché  on  en  extrait  l'alcaloïde  par  le  même  procédé  qui 
sei't  à  obtenir  l'ammoniaque  au  moyen  du  sel  ammoniac. 

Procédé  de  M .  Hofmann  M.  Hofmann  mêle  une  solution  alcoolique 
d'aumioiiiaque  à  l'éther  simple  d'un  alcool  ;  il  se  produit  alors  une 
ammoniaque  composée  primaire  et  un  hydracide  qui  reste  uni  à 
cette  ammoniaque. 

,      .+    H  Az     =    H  Az,lII    ou  mieux    {1  Az,I 
*  H)  h)  jj) 

Éther  Aniu.oniaque.  lodure  d'un  ammonium  compo  é 

iodhydrique.  priuiaire. 

On  sépare  ensuite  l'ammoniaque  composée,  de  l'iodure  formé, 
en  distillant  ce  sel  avec  de  la  chaux. 

On  peut,  dans  ce  j)rocédé,  substituer  les  éthers  nitriques  aux 
élhors  simples. 

Procédé  de  M.  Meudius.  M.  Meiidius  o!)tient  les  anunonia(iiies  pri- 
maires en  soumettant  les  éthers  cyanhydriciues  ou  nitriles  à  Tac- 
ion  de  riiydrogi'ue  naissant.  11  se  produit  ainsi  une  base  qui  reii- 
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ferme,  en  remplacement  de  l'hydrogène,  non  point  le  radical  qui 
existait  dans  Téther  cyanhydrique,  mais  son  premier  homologue 
supérieur. 

s:i  *  K!ii)  =  Tl" 

9 

Cyanure  de  méthyle     Hydrogène.  Ethylainine. 

ou  acétonitnle. 

Procédé  de  M.  A.  Gautier.  On  décompose  les  carbylamines,  isomé- 
riques  avec  les  nitriles,  par  les  acides,  il  se  forme  de  l'acide  for- 
mique  et  une  aminé. 

Az|g,jlo  +  IlCl    +  2(jjjo)   =  C^JÎO    4-      Jl    Az,Cl 

^    '     ^  '  H) 

Butyl-  Acide  Eau.  Acide  Chlorure  de 

carbylauiine.   cblorhydrique.  forniique.  butyl-ammonium.     - 

Procédé  de  M.  Zinin.  Le  mode  de  préparation  dû  à  M.  Zinin  con- 
siste à  soumettre  les  produits  dé  substitution  nitrés  à  l'action  de 
l'hydrogène  naissant;  ainsi  le  nitréthane  (voy,  p.  102)  fournit  de 
l'éthylamine. 

C«IIs.AzO«    +    5H«    —    C«Hs.AzH*-    -f     21TO 

Nitréthane.  Hydrogène.  Éthylaniine.  Eau. 

Connne  source  d'hydrogène  naissant,  on  peut  employer  l'étain 
et  l'acide  clilorhydrique,  le  fer  et  l'acide  acétique,  etc. 

Connne  les  produits  de  substitution  nitrés  de  la  série  grasse  ne 
se  forment  pas  par  l'action  directe  de  l'acide  nitrique  sur  les  hy- 
drocarbures et  que  leur  découverte  ne  remonte  qu'à  quelques 
années,  le  procédé  de  M.  Zinin  n'était  api»liquable  au  début  que 
dans  la  série  aromatique,  où  il  constitue  le  mode  d'obtention  des 
umines  le  plus  important. 

Les  nionamines  primaires  prennent  encore  naissance  dans  une 
foule  de  réactions,  qui  peuvent  être  utiles  à  la  préparation  de  cer- 
taines bases,  mais  qui  ne  présentent  rien  de  général. 

Ainsi  la  méthylamine  se  trouve  en  petite  quantité  parmi  les 
produits  de  la  distillation  du  bois;  elle  se  forme  aussi  lorsqu'on 
distille  certains  alcaloïdes  végétaux  avec  la  potasse;  la  combinaison 
d'aldéhydate  d'animoniaciue  et  d'anhydride  sulfureux  distillée  avec 
la  chaux  fournit  de  l'éthylamine  ;  cette  même  base  se  produit  en- 
core lorsqu'on  soumet  l'alanine  à  la  distillation  sèche,  etc. 
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PnKi^ARATioN  DES  MONAMiEfEs  SECONDAIRES.  Les  monainines  secon- 
daires n'ont  pu  être  obtenues  jusqu'à  ce  jour  que  par  le  procédé 
de  M.  Hofmann.  On  les  prépare  en  faisant  chauffer  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe  un  mélange  d'un  étber  simple^et  d'une  mona- 
mine  primaire.  La  réaction  est  la  même  que  celle  qui  fournit  les 
ammoniaques  primaires  à  l'aide  de  l'ammoniaque  et  d'un  éther 
simple. 

U  Az    +    *}'}    =    R'  Az.HI    ou  mieux    5'|az,I 

11)  'I  h)  5) 

Monaminc  Ether  lodure 

primaire.        iodhyiirique.  d*un  ammonium  secondaire. 

On  retire  ensuite  la  base  de  son  iodure  comme  pour  les  alca- 
loïdes du  premier  degré. 

pRÉrARATiON  DES  NONAHiKEs  TERTIAIRES.  On  Ics  obtieut  eucorc  par 
le  procédé  de  M.  Hofmann.  A  cet  effet,  on  chauffe  la  base  secon- 
daire avec  un  éther  simple  et  l'on  retire  l'ammoniaque  tertiaire  de 
Tiodure  formé. 

H  î  R  ^  ^  ) 

R'  Az    +    Yj    =    R'   Az,lll,    ou  mieux    ?JAz,l 
il  )  *  »  R")  {}  ) 

Monaminc  Ether  lodure 

sccou  aire.       iodhydriqiic.  d'un  ammonium  tertiaire. 

Préparation  des  hydrates  d'ahmoniuns  quatei.naires.  Lorsqu'on 
chauffe  un  éther  simple  et  plus  parliculièrement  un  éther  iodhy- 
drique  avec  une  base  tertiaire,  une  combinaison  directe  a  lieu  et 
Ton  obtient  un  iodure  ordinairement  cristallisé  de  l'ammonium 
quaternaire. 


R 
R'JAz      +       I        =      î|»|Az,l 

R" 

Miinnmine  Ether  loduro  d'un  ammonium 

tertiaire.  iodhydrii|ue.  quUcriiaire. 


R 
R' 
R" 


On  ne  peut  point  isoler  l'hydrate  de  l'aunnonium  on  distillant  l'io- 
dure  avoc  la  potasse,  attendu  que  cet  hydrate  so  décomi)()se  par 
la  distillation  ;  niais  si  l'on  lait  agir  l'oxyde  d'argent  sur  une  solu- 
tion aqueuse  de  l'iodure,  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent,  et  l'hy- 
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drate  cherché  reste  dissous.  Eii  filtrant  la  liqueur  et  l'évaporant 
dans  le  vide,  on  Toblient  cristalhsée. 


^     Agi"    ^    Hj" 

lodure  d'un  ammonium  Oxyde  Eau. 

quaternaire.  d'argent. 

lodure  Hydrate  d'un  ammonium 

d'argent.  quaternaire. 

Séparation  des  nonauines  des  divers  degrés.  Lorsqu'on  soumet 
un  éther  simple  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque, 
la  réaction  est  loin  d'être  aussi  simple  que  nous  l'avons  supposé 
jusqu'ici.  En  réalité,  au  lieu  de  donner  naissance  seulement  au 
premier  degré  de  substitution,  cette  réaction  donne  naissance  à 
tous  les  degrés  de  substitution  possibles,  et  l'on  obtient  un  mé- 
lange d'iodures  d'ammoniums  primaires,  secondaires,  tertiaires  et 
quaternaires. 

Pour  séparer  ces  divers  corps,  M.  Uofmann  distille  d'abord  le 
tout  avec  de  la  potasse.  Les  iodures  sont  décomposés,  les  ammo- 
niaques libres  distillent,  et  l'hydrate  d'ammonium  quaternaire  qui 
se  forme  se  décompose  parla  distillation,  en  donnant  une  nouvelle 
qumtité  de  la  base  tertiaire. 

Ex.:       (^*"')*^,ÎJO    =    C^H^Iaz     4-     nio     +    C*H* 

Hydrate  Triûtbylaminc.  Eau.  Elhylènc. 

detétréthyl-ammoniu  n. 

Le  produit  distillé  renferme  les  ammoniaques  des  trois  premiers 
degrés.  On  traite  ce  mélange  par  l'oxalate  d'éthyle.  La  base  pri- 
maire donne  lieu  à  une  double  décomposition  et  il  se  forme  un 

précipité  qui  n'est  autre  que  de  l'oxamide     H*   5  Az*,  dans  laquelle 

H«  ) 

deux  li  sont  remplacés  par  deux  molécules  du  radical  que  la  base 

renfermait. 

2(,VzlhR)    +    (5Jl;:J0*    =    TJAz*    +    2(Tjo) 

Ammoniaque  Oxalate  Oxamide  où  K*  Alcool. 

primaire.  d'éthyle.  tiennent  la  place  de  H*. 

12 
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Ce  précipité,  recueilli,  lavé  à  l'alcool  et  à  l'eau,  puis  distillé  avec 
de  la  polasse,  donne  la  base  primaire  pure. 

iFj'^*    +    2(u|0)    =    T|0'     +    ^(hJaz 

Oxamide  où  h*  tiennent  Potasse.  Oxitlate  Base  primaire, 

la  place  de  H*.  de  potassium. 

L'ammoniaque  secondaire  subit  aussi  une  double  décomposition 
en  présence  de  l'oxalate  d'éthyle  ;  il  se  produit  de  l'oxamate  d'éthyle 

Àz  I  II  ,  dans  lequel  H^  sont  remplacés  par  deux  fois  le 

radical  de  Tammoniaque  secondaire. 

C*0«n  ^1  C*HM  (pO^^OC^m)' 

Oxalate  Ammoniaque  Alcool.  Ozamate  d'éthyle  où  R* 

d'éthyle.  secondaire.  sont  substitués  à  H*. 

Ce  nouveau  corps  liquide  se  sépare  facilement  du  précipité  dont 
on  extrait  l'ammoniaque  primaire;  il  se  sépare  aussi  très- facilement 
de  l'ammoniaque  tertiaire,  sur  laquelle  Toxalate  d'éthyle  n'agit  pas, 
ces  deux  corps  ayant  des  points  d'ébullition  fort  différents. 

Cet  oxamato,  distillé  avec  de  la  potasse,  donne  de  l'oxalate  potas- 
sique, de  1  alcool  et  la  base  secondaire.  Pour  séparer  celle-ci  do 
l'alcool  on  la  sature  par  l'acide  clilorhydrique,  on  évapore  à  siccité 
et  l'on  extrait  la  base  de  son  chlorhydrate  au  moyen  de  la  chaux. 


j  C*0*^OC«II«)'  ,^     .        ç,^,  r,m,  R) 

AZJU  +2(J|0)-'î.|0^4-^;|0  4-HJAz 

Oxamatc  d'éthyle  Potasse.  Oxalate  Alcool.        Ammoniaque 

où  Rs  sont  substitués  à  11'.  de  potassium.  sccundàirc. 

Quant  à  la  base  tertiaire,  nous  venons  de  voir  qu'elle  s'extrait 
facilement,  par  distillation  fractionnée,  du  mélange  liquide  d'où  la 
base  primaire  s'est  précipitée.  Soumise  à  l'action  d'un  éther  iodhy- 
drique,  elle  fournit  l'iodure  de  l'ammonium  quaternaire  à  fétat  de 
pureté. 

Propriétés  des  monahines  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 
!•  A  l'état  de  liberté,  ces  composés  constituent  pour  la  plupart  des 
liquides  incolores  très-mobiles,  dont  le  point  d'ébullition  s'élève  à 
mesure  qu'on  monte  dans  la  série  ;  en  outre  les  moiianiiiies  pri- 
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maires  ont  un  point  d'ébullilion  inférieur  à  celui  de  l'aminé  secon- 
daire et  celle-ci  inférieure  à  la  base  tertiaire.  Ils  correspondent 
tous  au  type  ammoniaque  ;  comme  l'ammoniaque  elle-même,  ils 
s'unissent  directement  aux  acides  sans  élimination  d'eau.  Les  sels 
qui  se  forment  appartiennent  au  type  hydrate  d'ammonium,  simple 
ou  condensé  selon  la  basicité  de  l'acide  qui  réagit. 

2"  Lorsque  ces  bases  sont  solubles,  les  bases  primaires  le  Font 
plus  que  les  bases  secondaires,  et  les  bases  secondaires  plus  que  les 
bases  tertiaires.  Les  solutions  sont  alcalines. 

5"  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azoteux  sur  une  ammoniaque  pri- 
maire en  solution  aqueuse,  le  radical  contenu  dans  l'ammoniaque 
se  transforme  en  son  alcool  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'eau 
et  l'azote  libre. 

Éthylainine.  Acide  azoteux.  Alcool.  Eau.  Azote. 

Cette  réaction  ne  donne  pas  les  alcools  primaires,  mais  des  alcools 
secondaires  pour  les  termes  supérieurs  de  la  série  ;  la  réaction  est 
donc  accompagnée  d'un  changement  moléculaire.  (Voy.  p.  115.) 

Ainsi  la  propylamine  fournit  sous  l'influence  de  l'acide  azoteux 
de  l'alcool  isopropylique  et  non  de  l'alcool  propylique  primaire  ;  le 
radical  propyle  GIF—  CH*  —  Cil*  subit  dans  cette  réaction  une  tran- 
sposition moléculaire  et  se  change  en  isopropyle  CH'  —  CH  —  CH'. 

L'acide  azoteux  parait  agir  d'une  manière  différente  sur  les 
aminés  secondaires,  du  moins  a-t-on  observé  avec  l'une  d'elles, 
la  diéthylamine,  la  formation  d'un  produit  particulier,  qu'on  peut 
considérer  comme  résultant  de  la  substitution  du  radical  monato- 
mique  AzO  (nitrosyle)  à  un  atome  d'hydrogène  de  la  diéthylamine  * 

C*H»  Az    -f    ^  n  0    =    {}  0     -f       CW  Az 
Il  )  ^*^  **'  (AzO)') 

Diéthylamine.  Acide  azoteux.  Eau.  Nitrosodiéthyline. 

4"  Les  chlorhvdrates  des  aminés  se  dissolvent  facilement  dans 
l'alcool  absolu,  caractère  qui  permet  de  les  séparer  du  chlorure 
ammonique,  lequel  est  à  peu  près  insoluble  dans  ce  liquide. 

5"  Ces  chlorhydrates  forment  avec  le  tétrachlorure  de  platine  des 
chlorures  doubles  dont  la  composition  est  analogue  à  celle  du 
chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium.  Tantôt  ces  précipités 
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sont  peu  solubles  à  froid,  tantôt  ils  le  sont  davantage  ;  dans  tous 
les  cas  ils  cristallisent  avec  facilité  et  sont  très-utiles  pour  fixer  la 
composition  des  alcaloïdes  parce  qu'ils  permettent  de  juger  de  la 
pureté  des  produits. 

6**  Les  sels  haloïdes  d*un  ammonium  composé  ,,^_n  [  Az,  X    (X 

=:Gl,BrouI)  se  dédoublent  par  la  distillation  en  un  éther  simple 

et  en  une  base  ùj^-n  \  Az. 

Ex.  (C«H5)*Az,I    =     ^*^fj     -h    (CMÏ5)5Az 

lodure  lodurc  Triéthylamiiio. 

de  tétréthyl-aromonium.        d'étiiyle. 

PaûPRIÉTÉS   des  hydrates   D*AH:dONIUNS   QUATERNAIRES,    l**  Gc  SOUt  dcS 

corps  solides  qui  cristallisent  lorsqu'on  évapore  leur  solution  dans 
le  vide.  Ils  sont  très-caustiques  et  précipitent  les  sels  métalliques 
comme  la  potasse  ou  la  soude  ;  ils  sont  déliquescents  et  attirent 
l'humidité  comme  le  ferait  la  potasse. 

2*  Ils  absorbent  directement  l'anhydride  carbonique. 

3*  Si  l'on  cherche  à  les  distiller,  ils  se  décomposent  avec  pro- 
duction d'une  ammoniaque  tertiaire  et  d'eau.  Il  se  forme  en  mémo 
temps  un  hydrocarbure  dérivé  d'un  des  quatre  radicaux  alcooliques 
par  élimination  de  H.  Lorsque  l'hydrate  que  l'on  décompose  ren- 
ferme plusieurs  radicaux  alcooliques  différents,  c'est  toujours  le 
moins  carboné  qui  se  sépare  du  groupe. 


C«H» 


Ç'îî'    AzOll    =    C*IP    Az     -h    ÎIÎO  +     C*H* 
C^H**/  ' 

Hydrate  d'êtliyl-propyl-  Propyl-bulyl-  Eau.  Élliylène. 

butyl-amyl-ammonium.  amylamiiie. 

Il  y  a  pourtant  une  exception  à  cette  règle  :  lorsque  l'hydrate 
renferme  du  méthyle  Cll^,  il  ne  sépare  pas  de  l'eau  et  du  méthy- 
lène, mais  bien  de  l'alcool  méthylique. 

Hydrate  de  Iriéthyl-  Triéthylamine.  Alcool 

mélbyl-ammonium.  mulliylique. 

I 

I  4"  Traités  par  les  hydracides,  les  hydrates  d'ammoniums  four- 

1  nissent  des  sels  haloïdes.  Les  chlorures  donnent  avec  le  tétrachlo- 
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rure  de  platine  des  précipités  ou  tout  au  moins  des  sels  doubles 
qui  cristallisent  facilement. 

Nomenclature  des  ammoniaques  compcsées,  dérivées  des  alcools 
MONATOMIQUES.  Lcs  ammouiaqucs  des  trois  premiers  degrés,  à  l'état 
libre,  appartiennent  au  type  ammoniaque  ;  à  l'état  de  sels,  elles 
appartiennent  au  type  ammonium.  De  là  deux  noms  pour  chacune 
d'elles,  selon  qu'on  la  considère  libre  ou  combinée. 

Si  l'ammoniaque  est  libre,  on  la  désigne  par  le  nom  d'aminé  et 
Ton  fait  précéder  ce  mot  du  nom  du  radical  substitué  à  l'hydrogène. 
On  met  enfin  avant  le  nom  de  ce  radical  les  racines  mono,  di,  ti-i, 
pour  indiquer  combien  de  fois  il  y  entre  ;  généralement,  on  sup- 
prime la  racine  mono. 

Lorsque  les  radicaux  sont  différents  les  uns  des  autres,  ou  fait 
précéder  le  mot  aminé  du  nom  de  chacun  d'eux,  en  ayant  soin  de 
mettre  la  racine  di,  devant  celui  dont  l'ammoniaque  composée 
renferme  deux  molécules,  s'il  en  est  un  dans  ces  conditions. 

Ainsi  le  composé     H  |  Az ,  se  nomme  éthylamine  ;  le  composé 

C'HmAz,  dipropylamine  ;  le  composé  C*fl**  >Az,  triamylamine;  le 
H  )  C5flH  ) 

C  IP I  CH5  ) 

composé  C*H5  J  Az,  métliyl-éthyl-butylamine  ;  le  composé    CH=*  >  Az, 
C*Uî>  )  C»H"  ) 

diméthyl-amy lamine...,  etc. 

Lorsque  ces  corps  entrent  dans  des  combinaisoiis  salines,  ils  y 
entrent  à  l'état  d'ammoniums.  On  forme  les  noms  de  ces  derniers 
de  la  même  manière  que  ceux  des  aminés  dont  ils  dérivent,  en 
substituant  seulement  le  mot  ammonium  au  mot  aminé.  Ainsi,  les 
chlorures  des  ammoniums  dérivés  des  diverses  ammoniaques  qui. 
nous  avons  citées  comme  exemple,  seraient  les  chlorures  :  d'éthyl  * 
ammonium,  de  dipropyl-ammonium,  de  triamyl-ammonium,  dâ 
méthyl-éthyl-butyl-amraonium,  de  diméthyl-amyl-ammonium. 

Quant  aux  ammoniums  quaternaires,  on  les  dénomme  d'après  les 

mômes  règles.  Le  corps  ^       ^  ^\  ^»  par  exemple ,  sera  l'hydrate 
de  tétréthyl-ammonium  ;  le  corps  (C*H5)«(C*'ll7)«Az  j  q^  pijyjrate  de 

diéthyl-dipropyl-ainmonium  ;  le  corps  ^^**")^(^'^****)^^jo,  l'hydrate 

12. 
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de  trimélhyl-amyl-ammonium ;  le  corps ^"''^^*^*'^*^^'^'^**'j^j^  j  0, 
rhydrate  de  méthyl-élhyl-bulyl-amyl-aramonium. 

AMINES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  DIATOMIQUES. 

T%tt  \  /OH 

Un  alcool  diatomique  „j   0*  =  R^v  ng  étant  donné,  on  peut  lui 

faire  perdre  le  groupe  OH  monatomique  ;  le  résidu  R''  —  OH  tend  à 
se  saturer  soit  en  reprenant  le  groupe  OH,  soit  en  s'unissant  à  un 
autre  radical  monatomique  quelconque;  il  est  monatomique  et 
peut  se  substituera  1,  2,  5,  4  atomes  d'hydrogène  dans  Tammo- 
nium  AzH*  ou  dans  l'ammoniaque  AzH'  ;  de  là  des  monammo- 
niums  ou  des  monamines. 

■  L'alcool  diatomique  peut  aussi  perdre  deux  fois  le  groupe  OH  ;  il 
reste  alors  le  radical  R"  diatomique.  Ce  dernier  peut  se  substituer  à 
une,  deux,  trois,  quatre  fois  H*,  dans  les  types  ammoniums  ou  am- 
moniaques condensés  ;  de  là  des  diamines  et  des  diammoniums.  On 
concevrait  encore  l'existence  de  monamines  et  de  monammoniums 
résultant  de  la  substitution  de  R"  à  H*  dans  les  types  simples,  mais 
aucun  corps  de  cette  nature  n'est  connu. 

Monamines  dérivées  des  alcools  diatomiqnes.  —  Prépa- 
RATION.  Ces  composés  ont  été  préparés  pour  la  première  fois  par 
M.  Wurlz.  On  peut  les  obtenir  de  deux  manières. 

Premier  procédé.  On  mêle  intimement  l'anhydride  d'un  glycol 
avec  une  solution  d'ammoniaque,  la  réaction  commence  à  froid  ; 
l'anhydride  du  glycol  se  combine  directement  avec  l'ammoniaque. 
En  saturant  par  l'jicide  chlorhydrique  les  composés  formés,  et  sépa- 
rant les  chlorures  par  des  cristaHisations  fractionnées,  on  ohtiont 
des  produits  dont  les  formules  brutes  sont  : 

R"0,AzlF;  (R"0)^AzIP;  (R"0)-%AzH"'. 

On  peut  représenter  ces  corps  par  les  formules  rationnelles  : 

!(R"  —  OU)'  .  /D//_niiV2 

H  Az    P      ""^  Az(R"-OHy-' 

Il  (» 

qui  en  font  des  monamines  primaires,  secondaires  et  toitiaires 
provenant  de  la  substitution  du  résidu  ^W  -OVVy  \v  VU^dro^én(\ 
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Deuxième  procédé.  On  fait  agir  la  chlorhydrine  d'un  glycol  sur 
Tammoniaque,  puis  l'ammoniaque  formée  sur  une  seconde  molécule 
de  chlorhydrine,  el  ains,i  de  suite,  comme  dans  le  procédé  de 
M.  Uofmann  pour  la  préparation  des  monamines  des  alcools  mona- 
tomiques. 

Cl  ^)  (R^-OHn 

R"<nH    +    H  Az    =  H  Az,HCl 

^^  H)  h) 

ChlorhYdrJne  Ammoniaque.       Cli lorhydra  te  d'une  monamine 

d'un  glyco!.  dérivée  d'un  glycol. 

En  soumettant  la  monamine  tertiaire  à  l'action,  soit  de  la  chlor- 
hydrine, soit  de  Tanhydride  d'un  gl^^îol,  on  obtient  un  produit 
dont  la  formule  brute  est  (R''0)*,AzH';  à  son  tour, 'ce  corps  peut 
en  produire  un  autre  (R"0)5,AzIl5,  puis  un  autre  (R''0)6,AzH*,  puis 
un  autre  encore  (R"0)',AzH^,  et  ainsi  de  suite. 

On  peut  concevoir  facilement  la  constitution  de  ces  divers  com- 
posés, en  admettant  que  les  résidus  qui  s'y  trouvent  substitués  à 
l'hydrogène  dérivent,  par  éhmination  de  OH,  non  plus  d'un  glycol, 
mais  d'un  glycol  condensé.  Ainsi  l'ammoniaque  {R"0)*,AzlP  aurait 
pour  formule  rationnelle  : 

((R^-OH)' 
Az  (R^-OH)' 

(  (R"  -  0''  -  R"  -  OH)' 

dans  laquelle  le  troisième  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le 
résidu  (R^-O^-R^-OIl)',  dérivé  du  glycol  condensé 


R" 
R" 


/OH 
0"  =  OH-R''-0''-R''-On, 
OU 


par  élimination  de  OH. 
Le  composé  (RO/,AzH'  répondrait  à  la  formule  : 

((R"-OH)' 
Az  (R''-0''-R"-OHV 
((K^-O^-ir-Oll)' 

ou  à  la  formule 

(  (R"  -  OH)' 
Az  (li"-On)' 

(  (R"  -  0"  -  R"  -  0"  -  IV  -  OH)' 

Dans  la  première  de  ces  formules  on  suppose  deux  II  v^wv^U^A^s^ 
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par  le  résidu  (R*  — 0"  — R"  — OH)'  d'un  glycol  deux  fois  condensé 
OH  —  R"  —  0"  —  R''  —  on  ;  dans  la  seconde  ou  suppose  deux  H  rem- 
placés par  le  résidu  (R"— OU)'  d'un  glycul  simple  et  le  troisième  H 
par  le  r.'sidu  (R"-0''-R''-0''-R''-OH)' d'un  glycol  trois  fois 
R«{OU 

condensé  R"  j  ^I  =  OH  -  R"  -  0"  -  R" ^  0"  -  R"  -  OU.  Il  serait  dif- 

R^ÎOH 
ficile  actuellement  de  décider  enlre  ces  deux  formules. 

Les  dérivés  qui  renferment  un  plus  grand  nombre  de  fois  le  ra- 
dical du  glycol  seraient  représentés  par  des  formules  semblables. 

Les  équations  suivantes  montrent  comment  ces  corps  prennent 
naissance  soit  à  l'aide  des  anhydrides  des  alcools  diatomiques,  soit 
à  l'aide  de  leurs  chlorhydrines. 


Anhydride 
d'un  glycol. 


(  (R"  -  OU)' 

Az    R*-OH' 

I  (R"  -  OH)' 

Hooainine  tertiaire  renfermant 

trois  fois 
le  résidu  d'un  glycol  simple. 

(HO-R")') 

(HO  -  R")'  Az     + 

(ll')-R7) 

Monainine  lerlinire  Clilorhydrine 

reiiferuiant  trois  fois  d'un  glycol. 

le  résidu  d'un  glycol  simple. 


R"  -  OH)' 
+      R^O    =      AzKll^-OH)' 

j[r'/_0''-R''-OU)' 

Monamine  tertiaire  renfermant  deux 

fois  le  résidu  d'un  glycol  simple  et  une 

fois  celui  d'un  glycol  bicondensé. 


OH 
Cl 


RMxr  = 


(HO  -  R")'  ) 
(H0-R7  Az,HCl 
(HO-R''-0''-R'')') 

Chlorhydrate  d'une  monaiia'nc  tertairc 

renfermant  deux  fois  le  résidu  d'un  gl}col 

simple  et  une  fois 

celui  d'un  glycol  bicondensé. 


Propriétés.  Les  propriétés  des  diverses  ammoniaques  composées 
dont  nous  venons  d'indiquer  la  formation  sont  peu  connues.  II  en 
est  toutefois  une  fondamentale  :  les  résidus  monatomiques  qui  se 
substituent  à  H  renferment  toujours  un  atome  d'hydrogène  alcooli- 
que ;  cet  hydrogène  pourra  être  remplacé  par  des  radicaux  acides 
ou  par  des  radicaux  alcooliques. 

Un  obtiendra  probablement  de  tels  corps  en  traitant  la  chloro- 

acétine  R''  j  A  râiiso  ou  la  chioro-éthyline  d'un  glycol  R"    q  Q^^i 
par  l'ammoniaque. 


"  I  O.CMI» 

CWoi'O-éthylinc 
d'un  glycol. 


UjAz,llCl 
H 


4-     H  Az    = 
H) 

Ammoniaque.  Chlorhydrate  du  dérivé  étiiylé 

d'une  monamine  primaire  dérivée 
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En  faisant  agir  la  chlorhydrine  ou  l'anhydride  d'un  glycol  non 
plus  sur  l'ammoniaque,  mais  sur  une  monamine  primaire;  secon- 
daire ou  tertiaire  dérivée  d'un  alcool  monatomique  on  obtient  des 
composés  qui  représentent  les  ammoniums  des  bases  précédentes 
dont  l'hydrogène  uni  à  l'azote  est  partiellement  ou  totalement  rem- 
placé par  un  radical  alcoolique  monatomique. 


Cl 


R'I  (110 -R'O') 

R''<nH       +      H   Az        =  R'  Az,Cl 

Chlorhydrine  Monamine  primaire       Chlorure  d'un  roonamnionium  secondaire 

d'un  glycoi.        d'un  alcool  monatomique.  dérivé  d'un  glycol  et 

d'un  alcool  monatouiique. 

Une  base  de  cette  série  présente  un  grand  intérêt,  parce  qu'elle 
a  été  retirée  de  l'organisme  et  qu'elle  représente  un  des  produits 
de  dédoublement  de  la  lécithine,  composé  fort  complexe  contenu 
dans  la  substance  cérébrale  :  c'est  la  névrine  qui  n'est  autre  que 
le  dérivé  triméthylé  du  premier  monammonium  du  glycol  ordi- 
naire. M.  Wurtz  en  a  fait  la  synthèse  en  traitant  la  chlorhydrine 
du  glycol  éthylénique  par  la  trimétliylamine. 

C«I1*"<5J,     +    (CH»)»Az    =    ("0-CJj^^j:j^Cl 

Chlorhydrine  Triméthylnminp.  Chlorure  de  Iriméthyl- 

du  glycol.  hydrozéthyléne-ammonium 

ou  névrine. 

Un  autre  caractère  de  ces  bases,  c'est  qu'elles  sont  oxygénées, 
non-seulement  à  l'état  de  liberté,  comme  les  hydrates  d'ammo- 
niums quaternaires  dérivés  des  alcools  monatomiques,  mais  encore 
dans  leurs  chlorhydrates,  bromliydrates  et  iodhydrates.  Ce  caractère 
les  rapproche  des  alcaloïdes  oxygénés  que  nous  étudierons  plus 
loin,  et  que  l'on  rencontre  tout  formés  dans  les  végétaux.  Il  est 
même  probable  que  les  alcaloïdes  naturels  appartiennent  à  c% 
groupe  et  que  Ton  pourra  un  jour  en  réaliser  la  synthèse. 

On  n'a  encore  appliqué  aux  ammoniaques  composées  dont  nous 
venons  de  parler,  aucune  nomenclature  satisfaisante. 

D lamines  dérivées  des  alcools  dlatomlques.  Préparation. 
On  obtient  ces  corps  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  les  bromures 
des  radicaux  hydrocarbonés  diatomiques  ;  leur  mode  de  préparation 
est  donc  tout  à  fait  semblable  à  celui  des  monamines  que  l'on 
obtient  en  faisant  réagir  les  étliers  simples  des  alcools  monato- 
miques sur  l'ammoniaque. 
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C*H*" 

Bromure  Ammoniaque.  Bromure  d'éthylènc- 

d'éthylène.  diammouium. 

n*    Az»    +     C*H*''Br*    =    '^  Si    Az«,Br* 

éthylène-  Bromure  Bromure  de  diélhylènc- 

diamine.  d'élbylène.  diammonium. 

Propriétés,  —  4"  Ces  ammoniaques  se  combinent  facilement  avec 
une  molécule  d'eau,  en  donnant  des  hydrates  que  la  chaleur  dé- 
compose. 

2*  Les  diamines  primaires,  soumises  à  Faction  de  Tacide  azoteux, 
donnent  de  Tazote,  de  Teau  et  Tanhydride  du  glycol  dont  elles 
renferment  le  radical. 

;:  \^  +  K^î!^)  =  HazÎ)  +  KW  +  ^'"*^ 

étliyléne-  Acide  Azote.  .    Eau.  Oxyde 

diamine.  azoteux.  d'éthylèno 

5".  Dans  celles  de  ces  bases  qui  renferment  encore  de  l'hydrogène 

typique,  on  peut  substituer  à  ce  corps  de  l'éthyle,  du  méthyle  ou 

tout  autre  radical  monatomique.  Seulement  il  paraît  que  toujours 

deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  molécules  d'un 

radical  et  que  l'on  n'obtient  jamais  le  remplacement  d'un  seul 

atome  d'hydrogène. 

C*H*^   ) 
.    Ainsi  l'on  connaît  la  diéthylène-diamine-diéthylique  C*!!*"    jAz*, 

(C*115)«) 

mais  non  la  diéthylène-diamine-monoéthylique  C*!!*"    JAz*.  Il  est 

C*n5,H  ) 

cependant  possible  que  l'on  parvienne  à  préparer  ce  corps  et 

d'autres  analogues. 

4**  Combinées  aux  acides,  ces  ammoniaques  produisent  des  sols 
de  diammoniums.  Ces  diammoniums  sont  diatomiques. 

Ainsi  l'on  a  : 

[n6(c«ii*'')Az«]''i« 

lodure  il'élhylènc- 
diammomum. 
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lodure 
de  diéthylène-diaminonium. 

Nomenclature.  Selon  qu'ils  sont  libres  el  rapportables  au  type 
ammoniaque  ou  combinés  et  rapportables  au  type  ammonium,  ces 
corps  reçoivent  les  noms  de  diamines  ou  de  diammoniums.  Ces 
noms  doivent  être  précédés  de  celui  des  radicaux  diatomiques 
substitués  à  H*,  précédés  eux-mêmes  des  syllabes  c?i,  tri,  etc.,  qui 
en  indiquent  le  nombre.  • 

On  dit,  par  exemple  :  éthylène-diamine,  diéthylène-diamine,  tri- 
éthylène-diamine,  hydrate  de  tétréthylène-diammonium. 

Quand,  en  outre  du  radical  diatomique,  il  entre  des  radicaux 
monatomiques,  dans  une  diamine,  on  fait  suivre  le  nom  formé 
d'après  les  règles  ci-dessus,  du  nom  des  radicaux  monatomiques 
terminés  en  ique  et  précédés  des  syllabes,  di,  Iri,  etc. 

Ainsi  le  composé  Lj», M Az*(OH)*,  prendra  le  nom  d'hydrate 

(C*li«)2  ) 
d'éthylène-diammonium-hexéthylique  ;  si,  au  lieu  de  six  fois  le  ra- 
dical éthyle,  il  renfermait  quatre  fois  ce  radical  et  deux  fois  le  ra- 
dical méthy  le,  on  le  nommerait  hydrate  d'éthylène-diammonium, 
tétréthyl-diméthylique. 

Poiyamlnes  dérivées  des  aleools  tUatomlqaes.  La  for- 
mation des  diamines  dont  il  vientd'être  question  s'explique  facile^ 
ment.  Si  dans  deux  molécules  d'ammoniaque  on  remplace  H*  par 
un  radical  diatomique  indivisible,  et  que  les  deux  il  substitués 
soient  pris  chacun  dans  une  molécule  différente,  les  deux  molé- 
cules se  trouveront  soudées  en  une  seule  : 

H] 

H  Ai  H)^ 

H)  H    Az 


Olte  conception  une  fois  donnée,  on  comprend  allssi  que  trois, 
quatre...  n  molécules  d'ammoniaque  puissent  être  liées  entre  elles 
par  l'iiilermédiaire  de  radicaux  diatomiques  et  qu'il  se  produise 
des  triamines,  des  tétramines,  etc. 
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"I 
U  Âz 

HJ  h) 

U}Az  H 

U  H».  Hi         H  lAz 


H)  R 
H  Âz  H 
H  R\ 


H    Az 


H5Az     R" 
U 


Az 


fl^Az 


U  JAz 
R"! 

H  /Az 
R"^ 


H  Az  fli^' 

h)  U) 

Triamine.  II  )  Az 

H) 

Tétrainine. 

La  formation  de  ces  polyamines  au  moyen  des  bromures  de 
radicaux  diatomiques  et  de  l'ammoniaque  peut  s'exprimer  par 
réquation  générale  : 

nR^Br»   +  SnAzH'  =  (R»''fl*»+«Az«+*)Br«+»  4-  (n-i)AzII*Br 

Bromure         Ammoniaque.  Bromure  Bromure 

d'un  radical  d'un  polyammonium.  d'ammonium, 

diatomique. 

Si  dans  cette  équation  on  fait  n=l,  ce  qui  est  le  cas  le  plus 
simple,  on  obtient  des  diamines.  Si  on  fait  «  =  2,  on  obtient  des 
triamincs,  et  ainsi  de  suite. 

M.  llofmann  a  constaté  par  l'expérience  que  cette  conception  se 
réalise  dans  la  série  éthylénique.  En  effet,  l'action  du  bromure 
d'éthylène  sur  l'ammoniaque  donne,  en  outre  des  diamines  dont 
nous  avons  parlé,  le   tribromure   de  diéthylène-triammonium 

'        JgJAz'jBr^   et  le  tribromure  de  triélhyléne-triammonium 


(•^'«ïiAzNBr'. 
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Ces  bases  ont  été  peu  étudiées  jusqu'ici  ;  Ihéoriquemeiil,  on 
conçoit  que  leur  nombre  doive  être  Irés-considérable,  mais  par 
cela  même  on  ne  peut  que  très-diflîcilemeut  les  séparer  les  unes 
des  autres. 
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(OH 
Une  glycérine  R'"  !  OH  ,  peut,  en  perdant  une  fois,  ou  deux  fois, 

loH 

ou  trois  fois  OH,  donner  les  résidus  ^R'"{Q||]',(R'"-OH)''elR'". 

Le  premier  de  ces  résidus  doit  pouvoiç  se  substituer  à  un,  deux  ou 
trois  atomes  d'hydrogène  dans  l'ammoniaque;  de  plus,  on  conçoit 
qu'il  se  substitue  à  l'hydrogène  des  résidus  mono  ou  diatomiques 
dérivés  des  glycérines  par  élimination  de  OH  ou  de  deux  OH, 
Le  résidu  diatomique  (R'"  — OU)"  se  substituera  à  une,  deux  ou 

IIM 
trois  fois  H*  dans  le  type  condensé  H« }  Az*,  en  donnant  naissance 

H« 

à  des  diamines;  de  plus,  ce  résidu  pourra,  à  la  manière  des  radi- 
eaux  des  glycols,  donner  naissance  à  des  triamines,  à  des  tétra- 
mines...,  etc.  On  conçoit  en  outre  qu'il  remplace  l'hydrogène  des 
radicaux  diatomiques  dérivés  des  polyglycérines  par  élimination 
de  deux  OU. 

Le  radical  R'"  se  substituera  à  une,  deux,  trois  ou  quatre  fois  H', 
en  donnant  des  composés  triammoniques.  Il  est  également  évident 
que  ce  radical  doit  pouvoir  donner  naissance  à  des  polyamines 
d'une  condensation  supérieure  à  trois. 

Enfin,  les  polyglycérines  contenant  plus  de  trois  atomes  d'hy- 
drogène typique,  on  peut  en  dériver  des  résidus  d'une  atomicité 
supérieure  à  trois,  qui  peuvent,  eux  aussi,  se  substituer  à  Thydro* 
gène  de  l'ammoniaque  et  produire  des  polyamines. 

De  tous  ces  composés  probables,  on  connaît  seulement  la  glycé* 


(5§>c*"')'( 

ime  ^  H/     ' 


ramine  ^  ^H  \  Az,  que  M.  Berthelot  a  obtenue  à  l'état  - 

h) 

de  chlorhydrate,  en  chauffant  la  glycérine  monochlorhydrique  avec 
de  l'ammoniaque  (*). 

(*)  M.  fierthelot  a  fait  agir  la  dichlorhydrine  et  non  la  monochlorhydrine  sut 
raramoniaque.  Mais  on  peut  admettre  que,  dans  une  première  phase  de  la 
réaction,  Tammoniaque  a  transformé  la  dichlorhydrine  en  monochlorhydrine 
par  une  saponiQcation  incomplète. 


CIUIIIB  KAaOEti  II.  —  3*  <ll«".  i5 
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AMMONIAQUES  COMPOSÉES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  D'UNE 
ATOMICITÉ  SUPÉRIEURE  A  TROIS. 

En  appliquant  à  ces  alcools  les  considérations  que  nous  avons 
.appliquées  aux  alcools  di-  et  triatomiques,  on  peut  se  faire  une 
idée  du  nombre  immense  de  composés  ammoniacaux  auxquels  ils 
peuvent  donner  naissance. 

Les  polyamines  de  cet  ordre  sont  peu  connues.  On  a  préparé  une 

[(0H)».C»fl8>']') 
monamine  dérivée  de  la  dulcite,  la  dulcitamine  H  }Az, 

H) 
en  traitant  la  dichlorhydrine  de  la  dulcite  par  Tammoniaque  ;  on 
connaît  en  outre  une  base  qui  renferme  le  radical  C^^,  la  guani- 

dine  gs  1 A^^  (voir  plus  loin  Guanine,  Xanthine,  Uypoxanthine),  que 

M.  Hofmann  a  obtenu  synthétiquement  par  Faction  de  Tammo- 
niaque  sur  l'orthocarbonate  d'éthyle. 

C(OC*fl»)*    -¥    3AzH5    =    -*(^*H*Î^)    "*"     fl»î^^ 

Orthocarbonate  ammoniaque.  Alcool.  Guanidine. 

d'élhyle. 

M.  Erlenmeyer  a  réalisé  une  autre  synthèse  de  cette  base  en 
chauffant  la  cyanamide  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

^',|Az«    4-    U5Az,UCl     =    ^*i^''"^* 

Cyanamide.  Chlorhydrate  Chlorhydrate 

d'ammoniaque.  de  guatnidine. 


PIIOSPHINES^  ARSINES,  STIBINES. 

Le  phosphore,  l'arsenic  et  l'anlimoine  appartenant  à  la  famille 
de  l'azote,  peuvent  se  substituer  à  ce  métalloïde.  De  là  la  possibi- 
lité de  bases  analogues  à  celles  que  nous  venons  de  passer  en  revue 
et  dans  lesquelles  l'azote  serait  remplacé  par  un  de  ces  trois  corps. 

De  fait,  on  connaît  des  composés  de  cette  nature  et  pour  le 
phosphore  l'analogie  est  complète,  tandis  qu'on  n'a  pas  préparé 
jusqu'ici  les  arsines  et  stibines  primaires  et  secondaires. 

i'jléPARATIO.N  DES  PHOSPHINfiS   PRIMAIRES  ET  SECONDAIRES.    CcS  SUbstail* 

ces,  découvertes  récemment  pavlïl.  WoVm^LWw,  prennent  naissance 
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lorsqu*oa  chauffe  l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore  ou  iodure  de 
phosphonium  (voy.  t.  I,  p.  222),  avec  un  iodure  alcooHque  en 
présence  d'un  oxyde  mélahique,  l'oxyde  de  zinc  par  exemple. 

!•  2C*U»I  -h   2PIH  -h  ZnO  =:   Znl'*  +  H'^O  +   2/^'|}3|p.!) 

Iodure  Iodure  Oxyde  Iodure  Eau.  Iodure  d*éthyl<>^ 

d'éthyle.     de  phosphonium.    de  zinc.  de  zinc.  phosphonium. 

2-  2C«U«I  +  PU*I  +   ZnO  ^  Znl«   +  H*0    -f    ^^*^*i|!}P.I 

Iodure  Iodure  Oxyde  Iodure  Eau.  Iodure  de 

d'éthjle.   de  phosphonium.  de  zinc.  de  zinc.  diêlhyl-phosphonium* 

L^éthyl-  et  la  diéthyl-phosphine  se  forment  tot^ours  ensemble, 
mais  il  est  très-facile  de  les  séparer,  car  les  sels  de  la  première 
sont  peu  stables  et  se  décomposent  en  présence  de  l'eau,  en  alcali 
libre  et  en  acide,  tandis  que  les  sels  de  la  diéthyKphosphine  ne 
sont  pas  dédoublés  par  Teau* 

PPÉPÂRÂTION   DBS  PUOSPHINES  ET   DES  ARSINES  ÎBRTIAtHES.     1"   On   fait 

agir  un  éther  bromhydriqUe  ou  iodhydrique  sur  un  phosphure  oU 
sur  un  arséniurCi 

K)  \      M/  çsHs)  \^y 

Ar&êniure  Iodure  Triéthyl-ardine.  Iddure 

de  liotassiutn.  d*èthyle.  de  potassiUul. 

Ce  procédé,  très^praticable  lorsqu'il  s'agit  des  arsines,  l'est  très-* 
peu  pour  les  phosphines,  à  cause  de  la  difficulté  que  l'on  éprouve 
à  préparer  les  phosphures  métalliques. 

2*  On  fait  réagir  les  trichlorures  de  phosphore  ou  d'arsenic  sur 
les  combinaisons  du  zinc  avec  les  radicaux  alcooliques* 

^ihyhire  trichlorure        Triélhyl-i^hosphine.  Ghiortil'e 

de  zinc.  de  phosphore.  de  tinc. 

Ces  réactions  s'accomplissent  généralement  très -bien.  On  doit 
toutefois  refroidir  beaucoup  j  étendre  d'éther  l'éthylure  de  zinc 
et  opérer  aved  lenteur^  à  cause  de  l'énergie  avec  laquelle  elles  se 
produisent. 

Ce  deuxiètne  procédé^  pliis  commdde  et  plus  sûr  que  le  premier  j 
a  l'inconvénient  d'être  moins  général.  En  effet,  on  xté  connaît  paâ 
les  combinaisons  âa  ôièc  arec  tous  les  rad\C9LVL\Àc^va^<^%« 
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Préparation  des  stibines  tertiaires.  Ces  composés  s'obtiennent 
en  faisant  agir  les  éthers  simples  des  alcools  monatomiques  sur 
Tantimoniure  d'étain. 

Anlimoniure  lodure  todtire  Triéthyl-stibine. 

d'étain.  d'éthyle.  d'élain. 

n  est  possible  qu'on  pût  aussi  obtenir  ces  corps  en  traitant  le 
trichlorure  d'antimoine  par  les  composés  zinco-alcooliques,  mais 
rien  de  tel  n*a  été  essayé  jusqu'ici. 

Nomenclature.  La  nomenclature  des  bases  phosphorées,  arséniées 
et  antimoniées  est  la  même  que  celle  des  ammoniaques  propre- 
ment dites.  Seulement,  dans  la  série  du  phosphore,  on  remplace 
le  mot  aminé  par  le  mot  phosphine;  dans  la  série  de  Tarsenic,  on 
le  remplace  par  le  mot  aniney  et,  dans  celle  de  l'antimoine,  on  y 
substitue  le  mot  siibine. 

Ainsi,  les  composés  (CD*)«HP,  (C*H»)«As  et  (C«H«)»Sb  se  nomment 
diméthyl-phosphine,  triéthyl-arsine  et  triéthyl-stibine. 

Les  composés  phosphores,  antimoniés  ou  arséniés  du  type  ammo' 
nium,  reçoivent  encore  des  noms  analogues  à  ceux  des  produits 
azotés  du  même  ordre,  le  mot  ammonium  étant  remplacé  par  les 
mots  phosphonium,  arsonium  et  stibium.  Ainsi,  l'on  dira  :  hydrate 
de  tétréthyl-phosphonium,  iodure  de  tétraméthyl-arsonium,  etc. 

pROPRiÉTis  DES  PHospHiNEs.  1*  Lcs  divcrs  acides  se  combinent  di- 
rectement aux  phosphines,  en  donnant  des  sels  d'un  phosphonium  : 

C*II'l  ^*"') 

Diéthyl-  Acide  Chlorure  de  diélliyl- 

phosphine.       chlorhydriqde.        phosphonium. 

L'eau  dédouble  les  sels  des  mono-phosphines  et  met  Tacide  et  la 
base  en  liberté. 

2*"  Les  phosphines  tertiaires  se  combinent  directement  aux  éthers 
iodhydriques  et  fournissent  l'iodure  d'un  phosphonium  quaternaire* 

cwj  ïi         J.5.I 

Triéthyl-  lodure  Iodure  de  tétréthyl- 

phosphine.  d'Miyle.  phosphonium. 
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Ces  iodures,  soumis  à  l'action  de  Toxyde  d'argent  et  de  l'eau, 
donnent  de  l'iodure  d'argent  et  l'hydrate  du  phosphonium  quater- 
naire dont  ils  renferment  les  éléments. 

S""  Les  phosphines  tertiaires  s'unissent  directement  soit  à  deux 
atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  soit  à  un  atome  d'oxygène, 
de  soufre,  de  sélénium  ou  de  tellure.  Ces  réactions  sont  tellement 
énergiques  qu'elles  sont  souvent  accompagnées  par  un  phénomène 
de  lumière.  Parmi  les  composés  ainsi  formés  l'oxyde  est  remar- 
quable en  ce  qu'il  fonctionne  comme  un  anhydride  basique  sus* 
ceptible  de  donner  des  sels  bien  définis. 

Les  phosphines  primaires  et  secondaires  fixent  aussi  directe- 
ment de  l'oxygène  et  donnent  des  acides  très-intéressants  par  leur 
constitution. 


CI13) 

Cfl5) 

H    P    +    0'    = 

HO  PO*' 

Il  ) 

HO) 

Wôthy:-            Oxygène. 

Acidc-OTiéthyU 

pbosphine. 

phosphinique. 

H0\ 

C«H«) 

C*H«J 

HO  PO"' 

HO  PO"' 

C^UMPO"' 

HO) 

HO) 

HO) 

Aride 

Acide  ûlhyl- 

Acide  diéthyl- 

phosphorique. 

plius]  Itinique. 

phosphinique. 

On  peut  considérer  ces  acides  comme  de  l'acide  phosphorique 
dans  lequel  un  ou  deux  oxhydryles  sont  remplacés  par  un  ou  deux 
molécules  d'un  radical  alcoolique  monatomique  ;  les  oxydes  des 
phosphines  tertiaires  résultent  d'une  substitution  des  trois  oxhy- 
dryles par  un  radical  alcoolique.  Les  formules  suivantes  font  res- 
sortir clairement  ces  rapports. 

C«H»J 
C*fl»  PO*' 
C«fl») 

Oxyde  de  triéthyU 
pbosphine. 

Les  acides  méthyl  et  déméthyl-phosphiniques  sont  tout  à  fait 
analogues  aux  acides  arséno-monométhyliqueet  cacodylique.  (  Foy. 
plus  loin  p.  228  et  p.  227.) 

4*  Distillés,  les  hydrates  des  phosphoniums  quaternaires  donnent 
l'oxyde  d'une  phosphine  tertiaire,  et  l'hydrure  du  radical  qu'ils 
renferment. 

Ex.  (^*''*)*J|o    =    C«H»  P,0    +    C«H« 

«)  C*H») 

Hydrate  de  télréUiyl*  Oxyde  Hydrure 

pliotpboniuin.       de  IriéUiyl-phosphine.     d'éihyle. 
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• 

PaopRiâTÉ»  DES  ARSisEs.  1"  Lcs  arsiocs  ne  pcuveni,  en  aucun  cas 
s*unir  aux  hydracides  pour  former  des  sels  ;  elles  ne  se  comportent 
donc  pas,  sous  ce  rapport,  comme  de  vraies  ammoniaques, 

3°  Les  arsines  se  combinent  aux  iodures  des  radicaux  alcooliques 
en  donnant  naissance  à  des  iodures  d'arsoniums  quaternaires,  les» 
quels,'  par  Toxyde  d'argent  et  l'eau,  fournissent  les  hydrates  qui 
leur  correspondent.  Ces  hydrates  sont  des  bases  aussi  puissantes 
que  les  hydrates  des  ammoniums  ou  des  phosphoniums  corres- 
pondants. 

S"*  Les  arsines  sont  susceptibles  de  s'unir  directement  soit  à  deux 
atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  soit  à  un  atome  d'oxygène, 
de  soufre,  de  sélénium  ou  de  tellure.  Les  oxydes  se  comportent 
comme  des  anhydrides  basiques  et  donnent  des  sels  bien  défmis. 

4*  Les  hydrates  d'arsoniums  quaternaires  se  décomposent  par 
la  distillation,  à  la  manière  des  hydrates  d'ammoniums  et  non  à 
la  manière  des  hydrates  de  phosphoniums.  Ils  donnent  de  l'eau, 
une  arsine  tertiaire  et  un  hydrocarbure  qui  diffère  du  radical  con- 
tenu dans  l'hydrate  d'arsonium  par  H  en  moins  : 


^i.-n-r«^   0    ^ 

H«0    4-    (C'H'^j^Âs    +    C«U* 

Hydrate 
de  tétréttiyl^arsoniutn, 

Kbu.             Triéthyl-arsine.           ifihylèuo. 

Propriétés  des  stibines.  Les  stibines  ont  des  propriétés  identiques 
à  celles  des  arsines.  Toutefois,  on  ignore  jusqu'à  ce  jour  si  les 
hydrates  des  stibiums  quaternaires,  lorsqu'on  les  chauffe,  se  dé- 
doublent à  la  manière  des  hydrates  d'ammoniums  et  d'arsoniums, 
ou  bien  à  la  manière  des  hydrates  de  phosphoniums. 

Les  caractères  des  dérivés  alcooliques  de  l'azote,  du  phosphore, 
de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  établissent  entre  ces  quatre  corps 
des  liens  plus  étroits  encore  que  ceux  qui  se  déduisent  de  l'étude 
de  leurs  composés  minéraux. 

Ces  corps  sont  tous  capables,  en  s'unissant  à  quatre  radicaux 
d'alcools  monatomiques,  de  fournir  des  radicaux  complexes  dont 
les  hydrates  sont  des  bases  puissantes  semblables  à  la  potasse. 

De  plus,  dans  les  composés  analogues  à  l'ammoniaque,  on  ob- 
serve des  changements  de  propriétés  gradués,  comme  cela  a  lieu 
dans  toute  série  bien  établie. 

Tandis  que  J 'ammoniaque  est  capable  de  s'unir  énergiquement 
avec  tous  les  acides,  l'hydrogène  phospYvoTc.wçt  \v^YU^e  cette  pro- 
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priété  que  vis-à-vis  des  acides  bromhydrique  et  iodhydriquo,  et  ni 
riiydrogène  arsénié  ni  Thydrogène  antimonié,  ne  la  possèdent  dans 
aucun  cas. 

Tandis  que  les  aminés  et  les  phosphines  ont  les  unes  et  les 
autres  une  forte  affinité  pour  les  acides,  les  arsines  et  les  stibines 
tertiaires,  les  seules  connues,  ne  présentent  rien  de  tel. 

Ajoutons  que  le  caractère  de  radicaux  diatomiques  observé  dans 
les  stibines,  les  arsines  et  les  pbosphines  ne  s*observe  pajs  dans  leç 
aminés.  On  voit  que  les  phosphines  tiennent  le  miIi^u  entre  les 
aminés  d'une  part,  les  arsines  et  les  stibines  de  Tautre.  Gomme 
les  aminés,  elles  se  combinent  directement  aux  acides;  mai^ 
cpmme  les  arsines  et  les  stibine^,  pUps  font  fpncfion  de  facficau)^ 
djatomiques, 

^CTfON   DES  ÉTHBRA    DIBHOHHVDmiQinBS   DES   GLVCOIii  SUR    P^ 
PIVEIIVES  AXmOIVIAQlJES  A  RADIÇAfJX  M||I«ATOniQtJ|», 

Ces  expériences  ont  été  faites  par  M,  Hofmann  dans  la  série  mé- 
thylénique  et  éthylénique,  Nous  donnerons  comme  exemple  les  ré- 
sultats obtenus  dans  la  série  éthylénique.  Il  n'y  a  d'ailleurs  pas  à 
douter  que  ces  résultats  ne  puissent  se  reproduire  dans  les  antres 
séries. 

En  faisant  réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  une  aminé,  une 
phosphine,  une  arsine  ou  une  stibine  tertiaire,  M.  Hofmann  obtient, 
à  rétat  de  bromures,  des  ammoniums  qui  résultent  de  l'addition 
du  radical  monatomiqué  brométhylène  C«H*Br  =  (C«H*''-Br)'  à 
la  base  employée. 


C«HM 
C«H5  P 

-f- 

C*H*Br» 

C»HM 
C«m,Br/ 

Triéthyl- 

Bromure 

Dromure  de  triéthyl-brométhylèpe 

phogphine. 

d'élhylèn*». 

phosphoniuro. 

Ces  sels  renferment  le  brome  à  deux  états  différents*.  Lorsqu'on 
les  traite  par  l'azotate  d'argent,  un  seul  atome  de  brome  (celui 
qui  est  combiné  directement  au  phosphore)  est  précipité. 

Chauffés  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  selon  les  condi- 
tions dans  lesquelles  on  opère,  ces  bromures  donnent  lieu  à  deux 
réactions  différentes. 

lorsqu'on  opère  à  une  douce  chaleur,  \es  dew\  ^V.Qi«>fê&  ^^\sç^\»fc 
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sont  remplacés  par  OH  ;  on  a  alors  Thydrate  d'un  ammonium  hy- 
droxéthylénique,  c'est-à-dire  d'un  ammonium  dans  lequel  le  qua- 
trième atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radical  hydroxéthy- 
lène  (C^H*"  -  OH)'. 

C«H^Br/  C«H*.0HJ 

Bromure  de  Oxyde  Eau.  Bromure  Hydrate  de 

triëthylëne-bromètliylène-   d'argent.  d'argent.       triéthyl-hydroxëthylène- 

phosphonium.  phosphonium. 

Lorsqu'au  contraire  on  fait  bouillir  ces  bromures  avec  de  l'eau 
et  de  Toxyde  d'argent,  ils  perdent  un  atome  de  brome  à  l'état 
d*acide  bromhydrique,  tandis  que  l'autre  est  remplacé  par  OH  ;  on 
obtient  alors  les  hydrates  d'ammoniums  vinyliques,  c'est-à-dire 
d'ammoniums  dans  lesquels  le  quatrième  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  le  radical  vinyle  C'H'. 

C«HM  c«n»\ 

C«H^Br)  C'H'I 

Bromure  de  triéthyl-  Oxyde  Bromure  Hydrate  de  triéthyl' 

broinëtbylèno*pbospbomum.      d'argent.  d'argent.  vinyl*  phosphonium. 

Avec  les  bromures  brométhyléniques  dérivés  des  arsines,  la  se- 
conde de  ces  réactions  est  plus  facile  que  la  première. 

Lorsqu'on  traite  les  composés  brométhyléniques  par  l'hydrogène 
naissant,  ce  corps  se  substitue  au  brome  du  brométhylène  et  Ton 
retombe  sur  un  composé  tétréthylique. 

C«HM  C*HM 

^*H*pBr     4.     Hl     -      "!     _L.     C*H«pg 
(.sjjsjF.ur     4-     jjj     —     prj     4-     c^mr  •"* 

C«ll*.Br)  CWl 

Bromure  de  Iriélhyl-        Hydrogène.  Acide  Bromure  de  têtrélhyl- 

brométhylène-phogphonium.  bromhydpique.         phosphonium. 

En  soumettant  les  bases  hydroxéthyléniques  à  l'action  du  per- 
bromure  de  phosphore,  on  régénère  les  composés  brométhylé- 
niques. 

C«HM  CMIM 

CÎIII  P.Br  +  PBr»  =  PBr'O   +       gj;  P.Br  +   l\ 
C«H*.0U)  C«H*.Br) 

Bromure  de  Pcrbromure     Oxybroniure  Bromure  de  Aride 

triéthyl-bydroxëtbylëne-    de  phosphore,  de  phosphore.  Iriéthyl-bromélhyiènc-      bromhy- 
phosphonium.  phosphonium.  drique. 
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Les  bromures  brométhyléniques,  obtenus  au  moyen  des  phos- 
phines,  des  arsines  ou  des  stibines,  peuvent  se  combiner  avec  une 
nouvelle  molécule  des  diverses  ammoniaques  tertiaires,  en  don- 
nant naissance  à  des  bromiires  d'ammoniums  diatomiques. 

cmI)  ^*H5|  (C*H«)3lpBr 

rîmP-B^       +        C«H»  P        =  CMI*"Î^7 

C«Hi.Br)  ^'«'i  (C*H5)»|P.Br 

Bromure  de  triétliyl-  Triéihjl-  Bromure  d'étbylène- 

bromèthylëne-pljospbonium.  phosphine.  diphospbom'um  hexélbylique. 

Si  l'on  remplace  dans  la  réaction  précédente  la  triéthylphos- 
phine  par  une  aminé,  la  triéthyl-amine  par  exemple,  on  obtient 
un  composé  mixte  contenant  à  la  fois  du  phosphore  et  de  Tazote. 

cm)  C«HM  (C*H»)MpBr 

C»H*.£)  ^•^''  (CW)M^Br 

Bromure  de  triélhyl-  Triélhyl-  Bromure  d'étbyléne» 

brométhylène'pbospbonium.  aminé.  phosphammonium  bezélbylique» 

L'existence  de  ces  phosphammoniums  dont  on  connaît  un  assez 
grand  nombre,  fournit  une  preuve  nouvelle  de  la  complète  ana- 
logie de  l'azote  et  du  phosphore. 

Les  bromures  brométhyléniques  dérivés  des  aminés  ne  se  com- 
binent pas  à  une  seconde  molécule  d'ammoniaque  tertiaire.  Mais 
ces  bases  que  l'on  ne  peut  préparer  de  la  sorte  s'obtiennent  aisé* 
ment  par  l'action  des  éthers  iodhydriques  des  alcools  monatomiques 
sur  les  diamines  primaires. 

Ainsi,  l'on  prépare  le  bromure  d'éthyléne-diammonium  hexéthy- 
lique  correspondant  an  bromure  d'éthylène-diphosphonium  hexé- 
thylique  en  faisant  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  l'éthyléne-diamine. 

COHPOnfcS  DB  L*ABSB1«1C  AVEC  LBS 

MâDICAlJX  AIXOOUQIJES  NB  COBRBSPONDAIiT   Pf^lJS  AVX  TVrB« 

DB  l.*AMHONlAQUB   OU  DB  E.*Aini€Nai«. 


Nous  avons  vu  que  l'azote,  le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine, 
en  s'unissant  à  quatre  radicaux  d'alcools,  donnent  naissance  à  des 
composés  complexes  qui  fonctionnent  comme  radicaux  monato- 
miques, et  que  nous  avons  rapportés  au  type  ammonium  AzU^.  — 
Nous  avons  vu,  en  outre,  que  si  le  nombre  des  radicaux  alcooliques 
unis  à  ces  corps  n'est  plus  que  de  trois,  les  composés  formés  fonc- 
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tiennent  tantôt  comme  Tammoniaque,  c*est-à-dire  s*unissent  di- 
rectement aux  acides  ;  c'est  le  cas  des  aminés  et  des  pliosphines  ; 
et  tantôt  comme  des  radicaux  composés  diatomiques,  c'est-à-dire 
s'unissent  aux  éléments  ;  c'est  le  cas  des  phosphines,  des  arsines 
et  des  stibines. 

On  conçoit  donc  que  si  l'on  pouvait  obtenir  des  composés  con- 
tenant seulement  deux  radicaux  alcooliques,  ou  un  seul  de  ces 
radicaux,  ces  composés  fonctionneraient  eux-mêmes  comme  des 
radicaux  triatomiques  ou  tétratomiques. 

De  tels  composés  n'ont  point  été  découverts  jusqu'ici  dans  la 
série  de  l'azote  et  de  l'antimoine.  Mais  on  en  connaît  qui  appar- 
tiennent aux  séries  du  phosphore  et  de  l'arsenic. 

Ceux  qui  renferment  de  l'arsenic  sont  surtout  bien  défmis,  et 
méritent  que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant. 

Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'anhydride  arsénieux  et  d'acétato 
de  potassium,  on  obtient  une  liqueur  fumante  nommée  liqueur  de 
Cadet. 

Cette  liqueur  renferme  de  l'arsen-diméthyle  ou  cacodyle  qjjs (As  ; 

on  la  place  dans  un  vase  plein  d'anhydride  carbonique,  pour  éviter 

qu'elle  ne  s'enflamme,  on  la  lave  avec  de  l'eau  bouillie,  et  après 

l'avoir  fait  digérer  sur  des  fragments  de  potasse,  on  la  distille. 

Le  produit  distillé,  traité  par  le  bichlorure  de  mercure,  donne 

im  précipité  de  chlorure  double  de  mercure  et  de  cacodyle,  qu'une 

distillation  avec  de  l'acide  chlorhydrique  change  en  chlorure  de 

cacodyle.  Ce  chlorure,  distillé  sur  du  zinc  métallique,  abandonne 

son  chlore  au  métal,  et  le  cacodyle  devenu  libre  se  dégage  sous 

forme  de  vapeurs  que  l'on  condense  dans  un  récipient  refroidi  et 

plein  d'anhydride  carbonique. 

(ClP)«As 
Le  cacodvle  ainsi  préparé  répond  à  la  formule  |  .  11  s'en- 

(CH^')'As 

flamme  spontanément  à  l'air  en  dégageant  des  vapeurs  d'anhydride 

arsénieux. 

Lorsqu'on  fait  arriver  l'oxygène  bulle  à  bulle  dans  du  cacodyle, 

on  donne  d'abord  naissance  à  du  protoxyde  de  cacodyle  1     , 

(CH'O'As 

(Cfl*)«AsO 
puis  à  un  bioxyde  de  cacodyle  i     ,  puis  enfin  à  un   acide, 

'  ^  (ClP)«AsO 
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Tacide  cacodylique  '  ^^    A  sO,  analogue  à  Tacide  diméihyl-plios- 

phinique(t.  lî,  p.  221). 
Le  soufre  se  combine  aussi  directement  au  cacodyle,  en  donnant 

(CH5)«ÂsS  (CH5)«AsS 

un  protosulfure  |     et  un  bisulfure  I     ,  De  plus,  lors- 

(CH')«As  (CH3)iAsS        ^ 

qu'on  fait  agir  Tacide  sulfhydrique  sur  certains  cacodylates  mé- 
talliques, on  obtient  des  sulfocacodylates  ^  «i  |AsS. 

Le  cacodyle  s'unit  encore  au  chlore,  au  brome  et  à  Tiode,  et 
forme  des  composés  représentés  par  les  formules  : 


(c;h5)«as,ci 

(CH5)2As,Br 

(CH')*As,I 

Prolochlorure 

Prolobroimire 

ProtO'iodurc 

de  cacodyle. 

de  cacodyle. 

de  cacodyle. 

Avec  un  grand  excès  d'oxygène,  de  chlore,  de  brome,  de  sou- 
fre, etc.,  le  cacodyle  peut  aussi  former  les  composés  suivants  qui 
correspondent  au  groupement  AsX^  : 

[CH3)*As  C15 
CH3)«As  Br' 
[CHS)«As  P 
(CH^J^AsU, 

(CH5)«As  r 

CH^  «As  1  ^j3 
(CH»)aAsr 

Ces  composés,  moins  stables  que  les  précédents,  reviennent  fa- 
cilement au  groupement  AsX'  ;  ainsi  le  trichlorure,  le  tribromure 
et  le  triiodure  de  cacodyle  soumis  à  la  distillation  perdent  une 
molécule  de  méthyle  à  l'état  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure, 
et  il  reste  des  corps  qui  répondent  à  la  formule  CH'As,Cl*  ou 
(iH'Ag,Br«,  etc.  Ce  sont  les  chlorure,  bromure  ou  iodure  d'un  nou- 
veau radical  CIPAs,  qui  est  tétratomique  et  qui  n'a  pas  encore 
élé  isolé. 

I^e  chlorure  ClPAs,Cl*  et  le  bromure  CH5As,Br*,  soumis  ù  l'in- 
fluence de  l'oxyde  d'argent  fournissent  l'oxyde  CU^AsO  et  il  se  forme 
du  bromure  ou  du  chlorure  d'argent.  L'oxyde  ainsi  formé  est  un 
oxyde  indifférent. 

Les  oxydants,  tels  que  l'acide  aiotique,  l'oxyde  d'argent,  conver- 
tissent l'oxyde  d'arsen-monométhyle  en  acide  arséno-monomélhy- 
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cm         cm  I 
lique  (0H|*  jAs  =  /Qn^a  AsO  analogue  à  Tacide  monométhyl-phos- 

phinique  (t.  Il,  p.  221);  cet  acide  représente  de  Tacide  arsénique 
dont  un  OH  est  remplacé  par  le  radical  méthyle. 

L*arsen-monométhyle  (GH')As  peut  également  s*unir  à  quatre 
atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  en  donnant  les  composés 
saturés  CH^AsCH,  CH*AsBr*,  CH»AsI^ 

Le  cacodyle  soumis  à  Taction  de  Tiodure  de  méthyle  donne  de 
l'iodure  de  cacodyle  et  de  Tiodure  de  tétraméthyl-arsonium. 

Cacodyle.  lodure  Proto-îodure  lodure  de  tétra- 

de méthyle.  de  cacodyle.  méthyl-arsonium. 

Ce  dernier  se  résout  par  la  distillation  en  iodure  de  méthyle  et 
triméthyt-arsine. 

(ClP)*Asj    ^    CUJI    ^    (CH»)Us 

lodure  lodure  Triméthyl-arsine* 

Uetétraméthyi-arsoDiuin.   de  méthyle. 

La  triméthyl-arsine  peut  être  préparée  facilement  à  Taide  de  ce 
procédé.  Son  iodhydrate  se  scinde  par  la  distillation  en  iodure  de 
méthyle  et  cacodyle. 

En  résumé,  on  peut  avec  l'arsenic  et  les  radicaux  alcooliques 
obtenir  facilement  des  composés  correspondant  au  type  ammonium 
et  fonctionnant  à  la  manière  des  radicaux  monatomiques. 

Soumet-on  ces  corps  à  des  influences  dissociantes,  le  radical 
alcoolique  se  sépare  à  l'état  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure, 
et  Ton  obtient  des  composés  moins  saturés  qui  fonctionnent  comme 
des  radicaux  d'une  atomicité  supérieure  à  un. 

Tels  sont  l'arsen-monométhyle  [(CH5)As]'^  qui  n'est  point  connu 
à  l'état  de  liberté,  le  cacodyle  ou  arsen-diméthyle[(CH5)«As]"'  qui, 
au  moment  où  on  le  met  en  liberté,  double  sa  molécule  comme 
tous  les  radicaux  d'atomicité  impaire,  la  triéthyl-arsine  [(Cll5)sAs]'', 
le  létraméthyl-arsonium  [(CU')*As]  ;  jusqu'ici  on  n'a  pas  pu  obtenir 
le  composé  salure  (CU^j^As. 

En  parlant  de  la  Iriéthyl-arsinè  on  a  pu  préparer  toute  une  série 
de  composés  éthylés,  semblables  aux  précédents  dont  ils  ne  diffè- 
rent  que  par  la  substitution  du  radical  éthyle  au  radical  méthyle* 
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Il  est  probable  que  Ton  obtiendrait  des  séries  semblables  avec 
Tantimoine  ou  le  phosphore. 

COMPOSÉS  OBCSANO-aiËTALLlQVES 

Nous  avons  d*abord  étudié,  sous  la  rubrique  ammoniaques  com" 
poêéei,  des  corps  formés  par  les  métalloïdes  de  la  famille  de  l'azote 
avec  les  radicaux  alcooliques  et  rapportables  au  type  de  l'ammo- 
niaque ou  de  Tammonium. 

Puis  nous  avons  vu  que  Tarsenic,  le  phosphore,  et  probablement 
Fantimoine  donnent  avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés 
qui  n'appartiennent  pas  à  ces  types. 

Ces  composés  arsenicaux  nous  ont  ainsi  servi  de  transition  entre 
les  ammoniaques  composées  et  les  combinaisons  des  radicaux  d'al- 
cools avec  les  éléments  qui  n'appartiennent  pas  à  la  famille  de 
l'azote.  Ces  derniers  composés  ont  été  nommés  organo-métal- 
liques. 

Chaque  élément  ayant  une  atomicité  maxima  peut  former  avec 
les  radicaux  alcooliques  un  composé  saturé  qui  correspond  à  cette 
atomicité.  Il  peut  en  outre  former  des  composés  qui  renferment 
les  radicaux  alcooliques  en  plus  faible  proportion  ;  ceux-ci  jouent 
eux-mêmes  le  rôle  de  radicaux  et  leur  atomicité  est  égale  au  nombre 
de  molécules  du  radical  d'alcool  qu'il  faudrait  leur  ajouter  pour 
avoir  un  composé  saturé. 

Comme  en  dehors  de  ce  que  nous  venons  de  dire  on  ne  peut 
guère  faire  de  généralités  sur  les  composés  organo-métalliques, 
nous  passerons  rapidement  en  revue  les  principaux  d'entre  eux. 

Éthylores  de  bismuth.  Le  bismuth  faisant  la  transition  entre 
les  métalloïdes  de  la  famille  de  l'azote  et  les  autres  éléments,  les 
composés  qu'il  forme  avec  les  radicaux  d'alcools  s'éloignent  en- 
tièrement des  propriétés  des  ammoniaques.  Ce  sont  des  radicaux 
composés  comme  les  corps  semblables  dérivés  de  l'arsenic,  mais 
ils  ne  sont  plus  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  ammoniums 
quaternaires. 

On  connaît  deux  éthylures  de  bismuth  :  Le  bismuth-éthyle 
Bi(C*H»)  et  le  bismuth-triéthyle  Bi{C*fl«)5. 

Le  bismutii-éthyle  et  le  bismuth-triéthyle  peuvent  l'un  et  l'autre 
fixer  deux  atomes  d'un  corps  monatomique  ou  une  quantité  équi- 
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valante  d'un  aiilre  corps  ;  ils  passent  alors  wn  groupements  Bi\' 
et  BiX', 

On   connait   aussi   les  mâthïlures  de  bismulli  qui  possèdent 
mfmes  formules  el  mêmes  propriétés, 


Flg.  S15, 

Les  élhylures  et  mélliylures  de  bismuth  présentent  une  extrême 
instabilité. 

fohjlore,  métkjlure  et  «mylarc  d«  bIka.  Ou  peut  obtenir 
l'élhjlure  de  zinc  ou  zimxHIiylc  en  cliautTant  pendant  quinze  on 
vingt  heures  à  120'  ou  à  130°  un  mélange  d'iodure  d'élhyle  el  do 
zinc,  dans  des  lubes  scellés  à  la  lampe.  On  ouvre  ensuite  ces  tiib<'s 
et  l'on  en  distille  le  contenu  dans  une  cornue  où  l'on  fait  passer 
un  courant  d'anhydride  carbonique.  Le  zinc-éthyle  passe  à  118'. 

H.  Beilstpin  a  simplillé  la  préparation  de  ce  corps  en  substitnnni 
au  zinc  un  alliage  de  zinc  et  de  sodium.  Il  introduit  le  mélange 
d'iodure  d'étliyle  et  de  cet  alliage  dans  un  ballon  auquel  il  adapte 
un  réfrigérant,  afin  que  les  vapeurs  qui  se  produisent  se  conden- 
sent et  retombent  sans  cosse  dans  l'appareil.  Il  suffit  de  chauffer 
pendant  deux  heures  le  ballon  nu  bnin-mnrie  entre  70  el  S0°,  el 
d'en  distiller  ensuite  le  contenu  au  Kiin-d'huile.  l'appareil  est 
représenfé  Ogure  'lii. 

Le  zinc-élhyk  a  pour  formule  InA^ï^^- 
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Il  s'enflamme  à  l*air  avec  production  d'oxyde  de  zinc.  Le  cWoro, 
le  brome  et  l'iode  le  décomposent  en  formant  du  chlorure,  du 
bromure  ou  de  l'iodure  de  zinc,  et  du  chlorure,  du  bromure  ou  de 
riodure  d'éthyle. 

I/oxygéne,  lorsqu'on  le  fait  agir  avec  lenteur,  transforme  le  zinc- 

Zn"  ) 
éthyle  en  un  produit  cristallisé  qui  a  pour  formule  /rsmw   0*; 

c'est  de  Téthylate   de  zinc  représentant  l'hydrate   de  ce  métal 

1I«  1^*'  ^^"^  rhydrogéne  est  remplacé  par  Téthyle.  Cet  éthylate, 

au  contact  de  Teau,  se  transforme  en  hydrate  de  zinc  et  alcool. 

(cS):!»-  +  KSI")  =  ïl»-  +  'Hi») 

Kthylate  f^u.  Hydrate  Alcool. 

de  xiac.  de  zinc. 

L'eau  décompose  intantanément  le  zinc-éthyle  avec  production 
d'hvdrate  de  zinc  et  d'éthane. 


2(|[|o)     =    ^g^jo*    +    2C*H« 


Zn"! 
(C*115)«  1 

Zinc-clliylc.   ■  Kau.  Hydrate  Éthane. 

de  zinc. 


Le  zinc-méthyle  Zn''(CH^)*  peut  être  obtenu  par  un  procédé  iden-- 
tique  au  premier  que  nous  avons  décrit  pour  la  préparation  du 
zinc-éthyle  ;  il  suffit  de  remplacer  l'iodure  d'éthyle  par  l'iodure  de 
mélhylo.  Généralement  on  emploie  une  dissolution  éthérée  de  ce 
dernier  corps.  Le  zinc-méthyle  se  trouvé  alors  mélangé  d'éther, 
dont  il  est  impossible  de  le  débarrasser  entièrement  ;  le  zinc-mé- 
thyle bouillant  à  46%  les  points  d'ébullition  des  deux  liquides  sont 
trop  voisins  pour  qu'on  puisse  les  séparer  par  distillation. 

Le  zinc-méthyle  donne  lieu  à  une  série  de  doubles  décomposi- 
tions semblables  à  celles  que  nous  avons  signalées  en  parlant  du 
zinc-éthyle. 

'Le  zinc-amyle  s'obtient  en  chauffant  en  vase  clos  à  130°  pends^nt 
50  heures  un  mélange  de  zinc  en  poudre  et  de  mercure-amyle. 

Hercure-amyie.  Zinc.  Zinc-amylo.  Mercure.' 

C'est  un  liquide  incolore,  limpide,  mobile,  d'odeur  amylique, 
d'une  densité  de  1,022  à  0%  Il  bout  sans  décomposition  à  220*  et 
se  âétruit  à  240". 
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A  Fair,  il  s'oxyde  et  se  transforme  successivement  en  amyl- 
amylate,  puis  en  amylate  de  zinc. 

^n  JQsHii     -i-       t»     —      Zn  JQjg.j 

Zinc-amyle.  Oxygène.  Ainyl-amylale 

de  zinc. 

^n  JQBiiii    +    oi    —    ^"  ÎOC«H»» 

Zinc<-amyle.  Oxygène.  Amylate  de  zinc. 

Le  zinc-éthyle  et  le  zinc-méthyle  peuvent  aussi  être  préparés 
par  le  même  procédé  que  le  zino-amyle,  c'est-à-dire  en  chauffant 
du  zinc  avec  du  mercure-éthyle  ou  avec  du  mercnre-méthyle. 

M.  Cahours  a  obtenu  récemment  par  le  même  procédé  le  zînc- 
propyle,  correspondant  à  l'alcool  propylique  normal  ;  c'est  un 
liquide  incolore  bouillant  à  159% 

Les  composés  organo-métalliques  du  zinc  sont  des  réactifs  pré- 
cieux qui  permettent  de  fixer  du  méthyle,  de  l'éthyle,  etc.,  dans 
les  molécules  organiques  ;  nous  en  avons  vu  des  exemples  dans 
la  préparation  de  la  triéthyl-phosphine  et  de  la  triméthyl-phos- 
phine,  dans  la  synthèse  des  carbures  d'hydrogène  C"H*"(p.  58). 

Éthy lares  de  poianslnm  et  de  sodlnm.  On  obtient  ces 
deux  corps  en  abandonnant  pendant  quelque  temps  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe  des  mélanges  de  zinc-éthyle  et  de  potassium,  ou 
de  zinc-éthyle  et  de  sodium.  Le  zinc  se  dépose  et  il  se  produit  du 
potassium-éthyle  ou  du  sodium-éthyle.  On  n'obtient  cependant 
jamais  ces  corps  à  l'état  isolé.  Les  produits  qui  se  forment  ne  sont 
que  des  combinaisons  de  potassium-éthyle  ou  de  sodium-éthyle 
avec  le  zinc-éthyle.  Ces  combinaisons  sont  crislallisables,  leur 
composition  est  représentée  par  les  formules. 

Le  potassium  et  le  sodium-éthyle  s'enflamment  à  l'air.  Leur 
propriété  la  plus  remarquable  est  la  faculté  qu'ils  ont  d'absorber 
l'anhydride  carbonique  en  donnant  naissance  à  un  propionate 
alcalin. 


co^o  =  <^*"'(cy)|o 


C*H»I      , 
Na(    "*" 

Sodhim-éthyle.      Anhydru\e  Vtov^<>^^>« 

carbonique.  ^e  sodium. 


ÉTUYLURB  ET  MÉTHYLURE  D'ALUMINIUM.  935 

Le  mélhyle  donne  avec  le  potassium  et  le  sodium  des  composés 
analogues  à  ceux  que  fournit  Télhyle.  Avec  le  polassium-méthyle 
et  Tanhydride  carbonique,  on  produit  de  Facétate  de  potassium, 
par  addition  directe. 

Éthylare  et  méthylare  de  magnésiimi.  Le  magnésium  en 
poudre  réagit  sur  les*  iodures  d*éthyle  et  de  méthyle  ;  il  se  produit 

Q8JJ5  ou  du  méthylure  de 

magnésium   Mg^L^j. 

Ces  corps  ont  les  mêmes  propriétés  que  le  zinc-éthyle  et  le  zinc* 
méthyle. 

ÈChjliire  et  méthjlnre  d*aliimliiium.  En  chauffant  pen- 
dant 24  heures  à  150'*  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'alumi- 
nium, on  obtient  un  liquide  volatil  à  350'*,  qui  a  pour  formule 
A1*(C*H')'P.  Ce  corps  s'enflamme  à  Tair  et  décompose  Teau  en  pro- 
duisant de  l'hydrate  d'aluminium,  de  Tacide  iodhydrique  et  pro- 
bablement del'hydrure  d'éthyle  (éthane). 

Al*(C«H5)3Is    +   ^(hI^)   =  '^Hej^   -^   ^™*    +    ^Cl\) 

lodtire  d'aluininiuin«  Eau.  Hydrate  Hydruro  Acide 

Iriétbyle.  d'aluminium.      .    d'éthyle.  iodhydrique. 

Traité  par  le  zinc-éthyle,  cet  iodure  complexe  fournit  de  l'alumi- 
nium-éthyle.  On  obtient  ce  corps  plus  facilement  en  suivant  le 
procédé  indiqué  par  MM.  Odling  et  Buckton,  qui  consiste  à  chauffer 
au  bain-marie  pendant  quelques  heures  du  mercure-éthyle  ou  du 
mercure-méthyle  avec  des  feuilles  d'aluminium.  Contrairement  à 
tout  ce  qu'on  était  en  droit  d'attendre,  ces  deux  corps  présentent 
des  densités  de  vapeurs  qui  leur  assignent  les  formules  A1(C*H')* 
et  A1(CIP)5  au  lieu  de  A1*{C«H*)«  et  A1«(CH5)6. 

L'aluminium-éthyle  est  un  liquide  incolore  mobile,  qui  bout  à 
194%  et  qui  ne  se  solidifie  pas  à  ~  18^  Exposé  à  l'air,  il  répand  des 
fumées  épaisses,  et  s'enflamme  même  spontanément,  lorsqu'il  est 
en  couche  mince  ;  la  densité  de  sa  vapeur  déterminée  à  234"*  par 
le  procédé  de  Gay-Lussac,  a  été  trouvée  égale  à  4,5;  la  densité 
théorique  pour  la  formule  A1(C*H<^)^  étant  5,9,  et  celle  pour  la  for- 
mule Al*(C*H5)o  étant  7,8.  L'eau  décompose  l'aluminium-éthyle 
avec  violence  ;  l'iode  le  transforme  en  dérivés  iodés  avec  produc- 
tion d'iodure  d'éthyle. 
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L'aluminium-méthylo  bout  à  130%  et  se  solidifie  à  quelques  de- 
grés au-dessus  de  0**,  ses  propriétés  chimiques  sont  les  mêmes  que 
celles  de  raluminium-^thyle.  Sa  densité  de  vapeur  à  240*  est  2,8, 
la  densité  théorique  pour  la  formule  Al(CH5)s  étant  2,5  ;  toutefois 
à  160%  la  densité  de  vapeur  de  Taluminium-méthyle  est  4,40, 
nombre  qui  se  rapproche  de  la  valeur  théorique  5,0,  calculée 
pour  la  formule  A1«(CH5)«,  L'aluminium-méthyle  appartient  donc  à 
cette  classe  de  corps  dont  les  densités  de  vapeur  sont  anomales 
dans  certaines  circonstances,  soit  parce  que  ces  corps  existent  dans 
deux  états  moléculaires  de  condensation,  soit  parce  que  leurs  va- 
peurs n'acquièrent  leur  élasticité  parfaite  que  lorsqu'elles  sont 
portées  à  une  température  trés-élevée  au-dessus  des  points  d'ébuU 
îition  de  leurs  liquides,  soit  parce  qu'ils  se  dissocient  à  partir  d'une 
certaine  température.  On  peut  se  demander,  en  conséquence,  si 
l'unique  densité  de  vapeur  observée  du  chlorure  aluminique,  cor- 
respond à  la  densité  élevée  de  l'aluminium-méthyle,  et  si  ces  deux 
densités  de  vapeurs  pe  sont  pas  anomales,  et  par  conséquent  im- 
propres à  servir  de  base  à  la  détermination  des  formules  générales 
des  composés  aluminiques. 

L'aluminium-propyle  a  été  préparé  récemment  par  M.  Cahours 
par  l'action  de  l'aluminium  sur  le  mercure-propyle,  correspondant 
à  l'alcool  propylique  normal.  Il  bout  à  250*  et  s'enflamme  spon- 
tanément à  Tair. 

Stannares  d'éthyle  et  de  méthyle.  —  L'étain  est  un  corps 
tétratomique  ;  il  doit  donc  pouvoir  s'unir  au  maximum  avec  quatre 
molécules  du  radical  éthyle  ou  du  radical  méthyle,  en  formant  des 
composés  saturés.  De  plus,  on  conçoit  que  l'étain  puisse  se  com- 
biner à  trois,  deux  ou  une  molécules  d'un  radical  alcoolique  et 
donner  ainsi  des  composés  non  saturés  fonctionnant  comme  des 
radicaux  d'une  atomicité  égale  au  nombre  de  molécules  d'éthyle  ou 
de  méthyle  qui  leur  manquent  pour  passer  à  l'état  de  saturation. 

Ainsi  Ton  aurait  : 

Le  tétrastannéthyle  et  le  tétrastannométhylc  /rsmu  !  ^^/cmu  ' 
le  tristannéthyle  et  le  tristannométhyle,  tous  deux  radicaux  mona- 
lomiques  (  (Ciip)s  i  j  et  (  („,,),  j  j  ; 

Le  distannéthyle  et  le  distannométhyle,  tous  deux  radicaux  dia- 
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(  Œ^  \  )   '  fonctionnant  l*iin  et  l'autre  comme  radicaux  triato- 

miques, 

Tous  ces  composés  sont  connus,  à  l'exception  du  monostanné- 
tbyle  et  du  monostannométhyle  ;  ceux  d'entre  eux  qui  ont  une 
atomicité  impaire,  répondent,  lorsqu'ils  sont  libres,  à  des  formules 
doubles  des  précédentes. 

Lorsqu*on  chauffe  de  l'iodure  d'éthyle  avec  un  alliage  d'étain  et 
de  sodium  très^hargé  de  métal  alcalin,  en  ayant  soin  de  mettre 
un  grand  excès  d'alliage,  tout  l'iode  se  porte  sur  le  sodium  et  l'on 
obtient  trois  liquides  que  l'on  peut  séparer  par  distillation  frac-i 
tionnée,  Ce  sont  ; 

Le  tétraslannéthyle  Sn(C«ll«)*; 

Le  tristannéthyle  libre  sJ^jcaHsl^  i  ' 

Le  distannélbyle  Sn(C«H«)«. 

Si  Ton  fait  agir  l'iode  sur  le  tristannéthyle,  on  obtient  un  iodure 
huileux  de  ce  radical. 

Tristannéihyle,  Iode.  lodore 

de  trislaunêihyle. 

Avec  le  distannéthyle,  l'iode  produit  un  diiodure  cristallisé  qui  a 
pour  formule  Sn(CTl«)n*. 

Le  tétrastannéthyle  est,  au  contraire,  incapable  de  se  combiner 
directement  à  l'iode.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  ces  deux 
corps,  une  molécule  d'éthyle  s'élimine  à  l'état  d'iodure  et  l'iode  s'y 
substitue.  On  obtient  ainsi  l'iodure  de  tristannéthyle. 


Sn(C*ll»)*    +    }j 

_    C«H5|      ,      Sn(C«H5)5J 

Titnsiannéthyle.          Iode. 

Iodure                      Iodure 
d*éthyle.             de  tristannéthyle. 

L'iodure  de  tristannéthyle,  chauffé  avec  de  l'iode,  perd  de  nou- 
veau une  molécule  d'éthyle,  à  laquelle  se  substitue  un  atome  d'iode 
et  donne  naissance  à  l'iodure  de  distannéthvle. 

Sn((:«H5)5j 

Iodure 
d<>  tristannéthyle. 


11  = 

C«H«       ^    Sn(C*H5)«( 
I      -^                I* 

Iode. 

Iodure                     Diiodure 

d  éthyle.             de  distannéthyle. 
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Enfin,  riodure  de  distannéthyle,  chaulTé  avec  l'iode,  se  trans- 
forme en  iodure  d'éfliyle  et  iodure  d'étain. 

Iodure  lodo,  Iodure  Tétra-iodure 

de  distannéthyle.  d'élhyle.  d'étain. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  on  obtient  des  résultats  semblables. 
Chauffe-t-on  des  quantités  de  cet  acide  et  de  tétrastannéthyle  res- 
pecfivement  proportionnelles  à  leurs  poids  moléculaires,  on  obtient 
du  chlorure  de  tristannélhyle  et  de  Tbydrure  d'éthyle.  Fait-on 
réagir  sur  le  tétrastannéthyle  une  quantité  d*acide  chlorhydrique 
double  ou  quadruple,  deux  ou  quatre  fois  plus  d'éthyle  s'élimine  à 
l'état  d'hydrure  (éthane),  et  finalement,  il  reste  du  chlorure  de 
distannéthvle  bu  du  tétrachlorure  d'élain. 

« 

Sn(C«H«)*    +    cil    =    ^"(^'"ïl    H-    C«n. 

Tetra-  Acide  Chlorure  Éthane. 

stannéthyle.       chlorhydrique.     de  tristannélhyle. 

Sn(C'H')*    +    2(^11)    =    S"(<^'=a:i    +    2C«H« 

Tétrastannéthyle.  Acide  Chlorure  Ëthane. 

chlorhydrique.        de  distannéthyle. 

Sn(C«ll5)*    4-    4^^jj    =    ^j'jj    -h    4C*H« 

Tétrastannéthyle.  Acide  Tétrachlorure         Élliane. 

chlorhydrique.  d'étain. 

Ainsi,  l'on  peut  éliminer,  molécule  à  molécule,  l'éthyle  que  ces 
composés  renferment  et  le  remplacer  par  le  chlore  ou  l'iode.  On 
peut  aussi  remplacer  l'iode  par  de  l'éthyle  et  remonter  des  com- 
posés éthylés  inférieurs  à  l'éthylure  saturé  :  MM.  Frankland  et 
Buckton  ont  reconnu  qu'il  se  forme  du  tétrastannéthyle,  lorsqu'on 
fait  réagir  de  l'iodure  de  distannéthyle  sur  le  zinc-éthyle. 

H    ■*"    {CW)M  IM    "^    Sn(C«H»)* 

Iodure  Zinc-éthyle.  Iodure  Tétrastannéthyle. 

de  distannéthyle.  de  zinc, 

M.  Gahours  s'est  également  assuré  que  le  zinc-méthyle  réagit  sur 
l'iodure  de  tristannélhyle  en  donnant  un  composé  qui  représente 
le  tétrastannéthyle  dont  une  molécule  d'éthyle  est  remplacée  par 
une  molécule  de  méthyle. 

Pendant  longtemps,  attribuant  à  l'étain  un  équivalent  moitié 
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moindre  que  le  poids  atomique  que  nous  avons  adopté,  on  écrivait 
le  tétrastannéthyle  Sn(C*H»)*  et  le  distannéthyle  Sn(C*fl5);  quant  au 
tristannéthyle,  il  recevait  la  formule  Sn«(C*H8)'.  Les  densités  de 
vapeur  des  deux  premiers  de  ces  produits  obligent  à  en  doubler  les 
formules  ;  les  réactions  si  nettes  dans  lesquelles  on  voit  Téthyle 
successivement  remplacé  par  le  chlore  ou  l'iode,  et  l'existence  d'un 
stannure  double  d'éthyle  et  de  méthyle  saturé  et  renfermant  une 
seule  fois  le  radical  méthyle,  démontrent  cliimiquement,  d'ailleurs, 
que  les  poids  moléculaires  adoptés  pour  ces  corps  en  partant  de 
leurs  densités  de  vapeur  sont  les  vrais.  Par  suite,  l'étain  entrerait 
toujours  dans  ces  composés  pour  deux  atomes,  si  on  lui  attribuait 
un  poids  atomique  égal  à  son  ancien  équivalent.  Cela  nous  con- 
duit à  prendre  un  poids  atomique  double  dé  cet  équivalent,  puisque 
le  poids  atomique  d'un  corps  est  la  plus  petite  quantité  pondérable 
de  ce  corps  qui  puisse  entrer  dans  une  molécule.  L'étude  des  stan- 
nures  d'éthyle  confirme  donc  le  nouveau  poids  atomique  de  l'étain. 
Les  iodures  de  distannéthyle  et  de  tristannéthyle,  traités  par  les 
alcalis,  donnent  les  hydrates  correspondants;  ces  hydrates  sont 
basiques  et  susceptibles  de  donner  des  sels  bien  déterminés,  lors- 
qu'on les  fait  réagir  sur  les  acides. 


Sn(C«H« 


m  +  2(«io)  =  »»("2:]o'  +  5(«!) 


lodure 
de  dislannélhyle. 

Sn(C«H*)»  ) 

lodure 
de  tristannéthyle. 


-h 


rotasse.  Hydrate 

de  distannéthyle. 

0    =    Sn(C'U.)^»jo 

Hydrate 
de  tristannéthyle. 


K 
H. 

Potasse. 


lodure 
depolassium. 

"il 

lodure. 
de  potassium. 


En  substituant,  dans  les  précédentes  opérations,  l'iodure  de 
méthyle  ou  l'iodure  de  propyle  normal  à  l'iodure  d'éthyle,  on 
obtient  des  composés  méthyliques  ou  propyliques  tout  à  fait  ana- 
logues aux  précédents  par  leurs  formules  et  leurs  propriétés. 

Plomb-éthyle  ci  plomb-méthjle.  —  On  peut  obtenir  l'éthy- 
lure  et  le  méthylure  de  plomb  en  faisant  réagir  l'iodure  d'éthyle 
ou  l'iodure  de  méthyle  sur  un  alliage  de  plomb  et  de  sodium,  mais 
on  prépare  plus  facilement  ces  composés  en  faisant  réagir  le  zinc- 
éthyle  ou  le  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  plomb. 

Les  composés  qui  se  forment  dans  ces  réactions  ont  pour  for- 
mules :  Pb(C'U*)^  et  Pb(CH')^.  La  réaction  qui  leur  donne  naissance 
est  la  suivante  : 


4 
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2PbCl*    +    2[Zii(C:*H»)«]    =    ^(a^\)   +    1'^    -t-    fb{C*U3) 

Chlorure  Zinc-élhylc.  Chlorure  Plomb.  Plomb-ctbyle. 

de  plomb.  de  zinc. 

Le  plomb-éthyle  et  le  plomb-méthyle  représentent  la  limite  de  . 
saturation  des  composés  plombiques,  et  par  suite  ne  se  comportent 
pas  comme  des  radicaux.  Mais  vient-on  à  chauffer  ces  corps  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  avec  de  l'iode,  une  molécule  d'éthyle 
ou  de  mélhyle  s'élimine  à  l'état  d'hydrureoud'iodure,  et  Ton  donne 
naissance  à  des  corps  dont  la  composition  est  représentée  par  les 
formules  Pb(C«H^)*I,  Pb(C«H«)'Cl,  Vb{m^)H  et  Pb(CU5)3CL  Les  réac- 
tions dans  lesquelles  ces  composés  se  produisent  sont  exprimées 
par  les  équations  suivantes  : 

Pb(C«H»)*    +    l}    =    ^*^ll    -^    Pb(C*M«)'l 

Plomb^thyle.  Iode.  lodure  lodure 

d'éthyle.  de  plombo-triéibyle. 

l'b(CH*)*      -h      HCl      =      CH*      -h      Pb(CH5)3Cl 

Plomb-méthyle.  Acide  Hydrure  Chlorure 

chlorhydrique.       de  méthyle.        de  plombo-triméthyle. 

L'existence  du  plomlnéthyle  et  du  plomb-méthyle  nous  a  déjà 
servi  à  démontrer  la  tétratomicité  du  plomb. 

Éthylni^e  et  méthylnre  de  mei*care.  Le  mercure  forme 
avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés  de  deux  ordres }  avec 
réthyle  et  le  méthyle  on  a  : 

Le  mercure-monométhyle  lIg*(Cll5) ,  le  niercui'e-monéthylc 
llg^pH»). 

Lemercure-diméthylellg"(CH')«,  le  mercure -diélhjle  Hg^'lC'Hs)*. 

Lorsqu'on  fait  réagir  les  iodures  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  le 
itlercUre,  il  se  forme  des  produits  représentée  par  les  formules 
Hg(C*H»)I  et  Hg(CH5)L  Ces  composés  sont  envisagés  comme  les 
iodures  de  radicaux  monatomiques  particuliers,  le  mercure-moné- 
thyle  lIg''(C«lI»)  et  le  mercure-monométhyle  Hg''(CH5).  Ces  radicaux 
n'existent  pas  à  l'état  de  liberté.  11  est  bien  évident  que  si  on  par- 
venait à  les  isoler,  leur  molécule  serait  Ha^lc^lisi  HHb"(Cn5)  ' 

puisque  les  radicaux  d'atomicité  impaire  ne  peuvent  devenir  libres 
sans  se  combiner  à  eux-mêmes. 

On  peut,  dans  les  iodures  de  mercure-monéthyle  ou  de  mer- 
cure-monométhyle, substituer  à  l'iode,  le  chlore,  le  brome,  k 
cyanogène  et  même  le  groupe  OH*  Dans  ce  dernier  cas;  on  obtient 


îSO 


ÈTHYLUliE  Et  MÉTHYLURE  1)E  MERCURE". 

des  hydrates  qui  réagissent  sur  les  acides  en  donnant  naissance 
à  des  sels. 

Si  Ton  fait  réagir  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc-mélhyle  sur  les 
iodures  de  mercure-monéthyle  ou  de  mercure-monométhyle,  on 
obtient  soit  le  mercure-diélhyle  (ou  simplement  mercure-éthyle), 
soit  le  mercure-diméthyle,  soit  le  mercure-raéthyléthyle. 


2[Ug''(C*H3)I]     + 

lodure 
de  mercure'monéthyle. 

S^g^tCH')!]      4- 

lodure 
de  mercuresnonométbyle. 

2[Hg''(C*H«)l]     -f- 

lodure 
de  mercure-monéthyle. 


Zinc-éthylc. 

Zn''(CHs)3 

Zinc-méthylc. 

Zn^iCH^)* 

Zinc-inéthyle. 


Zn"! 
I»i 

lodure 
de  zinc. 

Zn'j 

lodure 
de  zinc. 

Zn'l 
Pi 

lodure 
de  zinc. 


-f.     2[IIg"(C«H5)s] 

Mercure-diélliyle. 
Mercure-diméthyle. 

+     2[Hg^(C«H8)(CH»)J 

Mercurennélhyl- 
élhyle. 


Le  mercure  forme  avec  l'amyle  correspondant  à  l'alcool  de  fer-* 
mentation,  et  Tallyle  des  combinaisons  correspondantes,  douées  de 
propriétés  analogues  et  représentées  par  des  formules  parallèles^ 
M.  Gahours  a  aussi  préparé  récemment  les  dérivés  correspon*- 
dants  dans  la  série  propylique  normale^ 

MM.  Frankland  et  Duppa  ont  réussi  à  préparer  les  combinaisons 
mercuriques  des  radicaux  alcooliques  d'une  manière  bien  plus 
simple.  Us  font  un  mélange  d'amalgame  de  sodium,  d'un  iodurd 
alcoolique  et  d'éther  acétique,  en  refroidissant  au  commencement* 
L'élher  acétique  facilite  ^  réaction,  mais  la  manière  dont  il  agit 
n'est  pas  connue.  A  la  fin  de  l'opération,  on  distille,  on  Idve  le  pro- 
duit avec  une  solution  alcaline  d'abord,  avec  de  l'eau  ensuite,  on 
le  dessèche  et  on  le  rectifie  une  dernière  fois.  Dans  le  cas  du  mer- 
cure-amyle,  il  faut  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  sinon 
ce  corps  se  décompose* 

Traité  par  les  acides,  le  nlercUre-diéthyle  perd  une  molécule 
d'éthyle  à  l'état  d'hydrure  (éthane)  et  donne  un  sel  de  mercure- 
ttlonéthyle  correspondant  à  l'acide  employé  ;  sous  l'influence  d'un 
dxcès  d'acide  et  d'une  température  élevée,  U  secîonde  molécule 
d'éthyle  est  aussi  éliminée,  et  l'on  obtient  un  sel  nlércilrique. 

Cl 


Hg' 


|C«H»    "*■    Cil    —        U) 

Mcrcui'e-diéthylc.  Acide  Éthane. 

chlorhydrique. 


Hg' 


Chlorure 
de  mei*cure-tnonélhtl6. 
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vis  4. 2(,îi)  =  fzd  -  "s-tK 

Nercurc-diélhyle.  Acide  Élhnnc.  Bromure 

brombydrique.  mei  curique. 

Les  autres  dérivés  organo-métalliques  du  mercure  se  comportent 
d*une  façon  tout  à  fait  analogue,  et  nous  avons  vu  (t.  II,  p.  48), 
qu*on  peut  utiliser  ces  réactions  pour  la  préparation  des  hydro- 
carbures  saturés. 

Les  composés  de  mercure  et  d'un  radical  alcoolique  ont  cette 
propriété,  que  lorsqu'on  les  chauffe  avec  du  zinc,  du  cadmium  ou 
même  de  l'aluminium,  le  mercure  est  déplacé  par  ces  métaux.  Ils 
fournissent  donc  une  méthode  très-simple  pour  obtenir  les  com- 
posés organo-métalliques  du  zinc,  du  cadmium  ou  de  raluminium« 

Nous  avons  montré  ailleurs  (t.  I,  p.  555)  quel  appui  les  com- 
posés organo-métalliques  du  mercure  donnent  au  poids  atomique 
que  nous  avons  adopté  pour  ce  mêlai. 

Boréthjle  et  Bore-méthyle.  Ces  deux  composés  se  forment 
dans  l'action  du  zinc-éthyle  ou  du  zinc-méthyle  sur  le  borate 
éthylique. 

2[Bo'"(OC*n«)5]  +  5Zn''(C*H^)«  =  5Zn''(OC«H8)^  4-  2Bo*'(C*U»)' 

Borate  dethyle.  Zinc-élhyle.  Éthylate  de  zinc*  Borétbyle. 

SfOo^'iOCW)»]    -f-    5Zn''(CH5)«  =  SZn^iOC^H»)»  +  2Bo'"(CH5)- 

Borate  d'éthyle.  Zinc-méthyle.  Éthylate  de  zinc.  Bore-méthyle. 

Le  bore-méthyle  est  un  gaz  incolore  qui  se  liquéfie  à  10'  sous  la 

pression  de  3  atmosphères  ;  il  s'enflamme  spontanément  à  Tair  et 

détone  violemment  lorsqu'on  le  mélange  avec  de  l'oxygène. 

(  C*IP 
Le  boréthyle  Bo'"  !  C*U*  constitue  un  liquide  incolore  bouillant 

(C«H« 

à  95*;  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,40  (théorie  5,38); 

il  s'enflamme  spontanément  à  l'air  ;  lorsqu'on  fait  arriver  l'air 

avec  précaution,  il  fixe  directement  2  atomes  d'oxygène  et  donne 

(  C*115 
un  composé  liquide  de  la  formule  Bo"  (OC*H''  que  l'eau  dédouble  en 

(OC*H^ 

(  C^lls 
alcool  et  en  une  matière  cristallisée  qui  renferme  Bo'"  \  OII    et  qui 

(OH 

n'est  autre  que  de  l'acide  borique  normal  dont  un  OH  se  trouve 

remplacé  par  le  radical  éthyle. 


SILIGIURES  D'ETHYLE  ET  DE  MÉTHYLE.  2él 

Slllclares  d'éthjle  et  de  méthyle.  Ces  siliciures  appartien- 
nent aux  deux  types  SiX^  et  Si*X«,  correspondant  aux  deux  chlo- 
rures de  silicium  SiCl*  et  Si*Cl«. 

Le  silicium-tétréthyle  a  été  obtenu  par  MM.  Friedel  et  Crafts,en 
chauffant  pendant  trois  heures  à  160%  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe,  un  mélange  de  chlorure  de  silicium  et  de  zinc-éthyle,  fait 
dans  les  proportions  de  deux  molécules  du  second  de  ces  corps 
pour  une  molécule  du  premier. 

Lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  il  s*échappe  des  gaz  qu'on  laibse 
perdre.  On  distille  ensuite.  Le  produit  qui  passe  au-dessous  de 
i30*  renferme  du  silicium-éthyle  mêlé  de  chlorure  de  silicium 
inaltéré.  On  le  met  de  côté  pour  être  ultérieurement  chauffé  avec 
du  zinc-éthyle,  quand  on  fera  une  nouvelle  opération. 

Ce  qui  reste  dans  l'appareil  distillatoire,  lorsque  la  température 
a  atteint  130*,  est  lavé  à  l'eau,  puis  avec  une  solution  alcaline,  afin  , 
de  décomposer  les  dernières  traces  de  chlorure  silicique.  On  le 
distille  ensuite  avec  de  l'eau,  et  on  le  sépare,  par  décantation,  de 
l'eau  qui  a  distillé  en  même  temps  que  lui. 

Le  silicium-éthyle  ainsi  obtenu  renferme  encore  quelques  traces 
d'un  produit  oxygéné  qu'on  lui  enlève  en  l'agitant  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  dans  lequel  il  ne  se 
dissout  pas,  tandis  que  cette  impureté  s'y  dissout.  En  dernier  lieu, 
on  lave  à  l'eau  le  produit  insoluble  dans  l'acide  sulfurique,  on  le 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille.  Il  est  alors 
parfaitement  pur. 

Le  silicium-éthyle  SiC8H*o=Si'v)^*|{î  bout  à  15S%  sa  densité 

lc«H» 
de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5,15  (théorie  =  4,99).  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  les  solutions  alcalines,  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  les  acides  en  général.  L'acide  azotique  ne  l'attaque  pas  ; 
il  est  plus  léger  que  l'eau,  et  brûle  avec  une  flamme  très-éclairante 
en  répandant  des  fumées  blanches  de  silice. 

Soumis  à  l'action  du  chlore,  le  silicium-éthyle  échange  un  atome 

d'hydrogène  contre  ce  métalloïde  et  donne  un  composé    '     qL 

qui  représente  du  chlorure  de  nonyle      q  »    dans  lequel   un 

atome  de  silicium  tient  la  place  d'un  atome  de  carbone  : 

14 


U^l  l>iaNCll*ES  DE  CHIMIE. 

Si(C*Hs)*     ^    ^}|    =    ^j    +    SiC»H»9Cl 

Siiiciuin  Chlore.  Acide  Chlorure 

ëlhyle.  (  hlorhydrique.      de  snico-noii\Ic. 

En  traitant  ce  chlorure  par  Tacétale  de  potassium  en  dissolu- 
tion dans  l'alcool,  MM.  Friedel  et  Grafts  sont  parvenus  à  remplacer 
le  chlore  par  Toxacétyle,  et  ont  obtenu  un  élher  acétique,  lequel, 
saponiûé  au  moyen  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  a  fourni 

Palcool  silico-nonylique    *      jj  !  0. 

.0  SiC^U*^)    ^    C«H50JM    _     K|      .      SiC«H»^ 

1  ri)      -T-  V  ^     '^     ri)      -T-        r«iiSA 


Clj      '^  K 


Cl        ^        C«IPO 


0 


Chlorure  Acétate  Chlorure  Arétate 

de  silico-nonyle.         de  potassium.       de  potassium,     de  silico-nonyle. 

«•    *'S;!»  +  SI»  =  ""Tl»  +  ""S!" 

Acétate  Hydrate  Acétale  Alcool 

de  silico-nonyle.       de  potassium.         de  potassium.  silico'uonyliquc. 

/  CI13 

I  rus 
Le  silicium-méthyle,  SiC*li*«  =  Si'v^||3  a  été  prépare  par  les 

IciF 
mêmes  chimistes  au  moyen  d'une  méthode  analogue  en  chauiTant 
à  200*  dans  des  tubes  fermés  du  zinc-méthyle  avec  du  chlorure  de 
silicium.  Le  contenu  des  tubes  a  été  distillé,  et  le  produit  con- 
densé dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  lavé  avec  une 
solution  aqueuse  de  potasse  pour  décomposer  le  chlorure  silicique 
ou  le  zinc-méthyle  inattaqué.  Finalement  le  silicium-méthyle  a  été 
soumis  à  la  distillation. 

C'est  un  liquide  volatil  à  30-51%  et  qui  brûle  avec  une  flamme 
éclairante  en  répandant  des  fumées  de  silice.  Sa  densité  de  vapeur 
déterminée  par  l'expérience  est  3,058;  la  théorie  exigerait  5,045. 

Si'^{C*Ils)5 

Le  silicium-hexéthvle  Si*(C*H'')o=  |  se  prépare  en  traitant 

^         ^       ^       Si'viC'Us)-^     ^    * 

Thexa-iodure  de  silicium  (t.  I,  p.  180)  par  le  zinc-éthyle;  c'est  un 
liquide  incolore  bouillant  à  250*". 

Dans  les  combinaisons  du  silicium  avec  les  radicaux  alcooliques, 

cet  élément  parait  jouer  le  même  rôle  que  le  carbone  ;  ainsi  l'al- 

coo)  5iJico-nonylique  ne  serait  autre  chose  que  de  l'alcool  nonyliqiic 

dont  un  atome  de  carbone  est  retupUcè^^v  ww  ^VqvsV^  ^q.  ç^Uiciuni. 
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Le  silicium-mtHhyle  ost  enlièremenl  comparable  par  sa  constitu- 
tion au  pontanc  tertiaire  (t.  lî,  p.  ;>()). 

]{'<  -  Ôv  -  CIP  H-»C  -  Si'v  -  CU-» 

I  I 

P<>ntane  tertiaire.  Silicium-mélhyle 

ou  siliro-ponlaite  tertiaire. 


RADICAUX  OXYGÉNÉS 


I/expérience  démontre  que  daas  les  radicaux  hydrocarbonés, 
on  peut  substituer  0  à  H*  autant  de  fois  qu'il  y  a,  dans  ces  ra« 
dicaux,  d'atomes  de  carbone  non  saturés  unis  à  H*.  Ainsi  dans 

Téthyle   I    ,  la  substitution  est  possible  une  fois  et  il  se  forme  de 

Facétyle  l     ;  dans  l'éthyléne  l     ,  elle  est  possible  deux  fois  et  on 
CO  Cil' 

CH» 
CO  •     I 

obtient  Toxalyle  I     ,  11  en  est  de  même  dans  le  glycéryle  CH   qui 

CO  oj      j     j      M 

ÇO  [CH* 

1  \cii* 

fournit  le  tartronyle  (.H.  Dans  le  radical  hypothétique  C  Jq^j  la  sub- 

CO  [CH^ 

stitution  serait  possible  quatre  fois  et  ainsi  de  suite. 

Les  radicaux  oxygénés  qui  se  produisent  ainsi  donnent  naissance 
à  une  série  de  corps  parallèle  à  celle  que  fournissent  les  radicaux 
liydrocarbonés  dont  ils  dérivent.  Seulement,  comme  ils  sont  élec- 
tro-négatifs, ils  donnent  des  acides  lorsqu'ils  se  combinent  avec 
Toxydryle  ;  c'est  à  cause  de  cette  propriété  qu'on  leur  a  donné  le 
nom  de  radicaux  acides. 

Parmi  les  radicaux  de  la  série  grasse  oi\  u'a  ^vé^^\^  \\\s»^\r\ 
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que  le  butyryle,  en   faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  le 
chlorure  de  butyryle. 

f  "SI)  *  SI  =  Hai)  -^  cS! 

Chlorure  Sodium.  Chlorure  Dibutyryle. 

de  butyryle.  de  MKUum. 

Théoriquement  les  radicaux  acides  monatomiques  à  Tétat  libre 
seraient  des  diacétones,  c'est-à-dire  des  corps  contenant  deux  fois 
le  groupe  acétonique  CO,  pouvant  donc  fonctionner  deux  fois 
comme  acétone.  L*acétyle  libre  par  exemple  aurait  pour  formule 
CH'-CO  — CO  — CH\ 

Aucun  radical  acide  d^une  atomicité  supérieure  à  un  n'est  connu 
i  Tétat  de  liberté. 


ACIDES  DB  LA  SËBIB  «BASSE. 

Les  acides  organiques  sont  des  hydrates  de  radicaux  oxygénés. 
Ils  peuvent  renfermer  des -quantités  variables  d'hydrogène  ty- 
pique; de  là  leur  division  naturelle  en  acides  mono,  di,  tri,...  n 
atomiques. 

En  outre,  on  a  à  considérer  dans  les  acides  la  basicité,  c'est-à- 
dire  la  propriété  qu'ont  leurs  atomes  d'hydrogène  typique  de 
pouvoir  être  remplacés  par  des  métaux,  sous  Tinfluence  des  bases 
puissantes.  On  sait  que  la  basicité  n*est  point  toujours  égale  à 
Tatomicitè. 

Il  est  évident  qu'un  acide  monatomique  sera  toujours  monoba- 
sique; mais,  parmi  les  acides  diatomiques,  il  peut  en  exister  de 
mono  et  de  bibasiques;  parmi  les  acides  triatomiques,  de  mono,  de 
bi  et  de  tribasiques.  En  général,  une  classe  d'acides  d'une  atomi- 
cité donnée  renferme  autant  de  groupes  d'acides  de  basicité  diffé- 
rente, qu'il  y  a  d'unités  dans  le  nombre  qui  indique  l'atomicité  de 
tous  ces  acides. 

11  est  donc  nécessaire  de  subdiviser  la  classe  des  acides  diato- 
miques en  deux  :  celle  des  acides  diatomiques  et  monobasiques, 
et  celle  des  acides  diatomiques  et  bibasiques.  De  même,  la  classe 
des  acides  triatomiques*  devra  être  subdivisée  en  trois,  celle  des 
acides  tétratomiques  en  quatre,  et  ainsi  de  suite;  d'ailleurs, 
nous  devons  nous  hâter  d'ajouter  que  toutes  ces  classes  sont  loin 
d'être  remplies. 
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ACIDES  MONATOMIQUES 

Les  acides  monatoraiques  dérivent  des  alcools  primaires  de 
même  atomicité  par  la  substitution  de  0  à  H^  dans  le  groupe 

GH'.OH  (voy.  t.  H,  p.  78).  Ils  renferment  donc  tous  deux  atomes 
d*oxygéne  qui  se  trouvent  unis  au  même  atome  de  carbone,  Tun 
par  ses  deux  atomicités,  et  Fautre  par  une  seulement,  la  seconde 
étant  saturée  par  un  atome  d'hydrogène,  comme  le  met  en  évi- 
dence la  formule  suivante  : 

0''=t«v_o/r_H  3_  tiQ  QJl 

Tous  les  acides  monatomiques  contiennent  le  groupe  GO.OH  et 
Ton  peut  dire  que  ce  groupement  est  caractéristique  pour  ces  acides, 

comme  le  groupement  tïL*  OH  est  caractéristique  pour  tous  les 
alcools  primaires.  Il  y  a  même  plus,  tous  les  acides  contien- 
nent au  moins  un  groupe  GO.OH,  et  la  basicité  d*un  acide  dépend 
en  général  du  nombre  de  ces  groupes,  qui  entrent  dans  sa  molé- 
cule; un  acide  monobasique  contient  un  seul  groupe  GO.OH»  un 
acide  bibasique  en  renferme  deux,  un  acide  tribasique  trois,  etc« 
Le  groupe  GO.OH  a  reçu  le  nom  de  carboxyle. 

Ge  groupe  carboxyle  GO.OH  peut  être  considéré  comme  le  pre- 

.(OH 
mier  anhydride  du  groupe  G  {OH  qui  caractérise  certains  alcools 

(OH 

triatomiques.  Les  acides  monatomiques  seraient  dans  cette  hypo- 
thèse des  anhydrides  de  glycérines  ;  dont  les  3  OH  seraient  fixés 
au  même  atome  de  carbone.  Nous  avons  vu  au  chapitre  des  al- 
cools triatomiques  (t.  H,  p.  156)  que  ces  glycérines  existent,  mais 
qu'elles  sont  peu  stables  ;  ce  sont  les  hydrates  des  acides  gras 
monobasiques  (voy.  plus  loin). 

Suivant  que  Tacide  dérivera  d'un  alcool  primaire  normal  ou  non 
normal,  il  sera  lui-même  normal  ou  non  normal. 

Dans  les  trois  premières  séries  il  ne  peut  exister  qu'un  seul 
acide,  puisqu'il  n'y  a  qu'un  alcool  primaire. 


W, 
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(:H5 
H  CIP  j 

I  I  CIH 

CO.OH  CO.OH  I 

co.on 

Acide  formiquef         Acide  Acétique.        Acide  propioniqiie. 

Dans  la  quatrième  série  la  théorie  prévoit  deux  acides  monato* 
iniques  correspondant  aux  deux  alcools  butyliques  : 

I  i  H5CCUS  H'CCH- 

CB«  C!l«  V  V 

I  I  Cil  Cil 

m  eu*  I  I 

I  I     ^,  CH^OU  CO.OH 

CU2.0U  CO.OH 

Alcool  bulylique    Acide  butyrique     Alcool  butylique       Acide  isobutyrique, 
normal.  de  fermentation.       non  normal. 

Ces  deux  acides  sont  connus. 

Dans  la  cinquième  série  il  peut  exister  théoriquement  quatre 
acides  monatomiques  isomériques  dont  trois  sont  connus. 

CH' 

CH^  V  H5CCH«-C!|-  (W 

I  Cil  V  I 

CH«  I  CH  H'-(:-C--CH-» 

1  CH*  i  I 

Cil*  i  co.oii  co.on 

I  CO.OH 

CO.OH 

Acide  valérique    t*' acide  vnlérique        2**  ocidc  valérique  Acide  valérique 

normal  ou  secondaire  ou  secondaire  ou  tertiaire  ou 

propylacétique.  isopropylacétiqiie.       éihylméthylacêtique  Irimûihylacétiquo  ('). 

(inconnu). 

Nous  ne  développons  pas  davantage  ces  considérations  qui  suf- 
fisent pour  montrer  que  le  nombre  des  acides  isomériques  aug- 

^nfft  ji  mnsiirp  011*011  s'élévft  dnns  )a  sérif». 


iiseni  pour  montrer  que  le  nomore  aes  a( 
mente  à  mesure  qu*on  s'élève  dans  la  série. 


(*}  On  poul,  en  effel,  faire  dériverions  ces  acides  de  l'acide  acétique  parsn))- 
^tutiop  de  diftérents  radicaux  alcooliques  à  l'hydrogène  du  groupe  CH*  do 
l'acide  acéliqne  ;  dans  le  premier  acide  c'esl  le  radical  propyle  normal  qui  rem- 
place un  atome  d'hydrogène,  dans  le  second  se  trouve  le   radical  isopix)pylo 
i:H' — Cil  — CH';  dans  le  iroisième  acide  nous  voyons  les  radicaux  méthylc  et 
éthyle  subslilués  à  deux  atomes  d'hydrogène,  el  onlin  dans  le  dernier,  trois  radi- 
caiLx  mélhyliqnes  remplacent  les  trois  atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH'  de 
l'acide  acétique.  Cette  manière  de  considérer  les  acides  n'oflre  rien  d'absolu, 
car  nous  pourrions  tout  aussi  bien  les  envisager  comme  des  dérivés  de  subsU- 
talion  de  l'acide  l'ormique  ou  de  l'acide  propionique  ;  nous  en  avons  parlé,  parce 
qu'on  lui  a  emprunté  des  noms,  pour  les  besoins  de  la  nomenclatme,  qui  est 
encore  très-imparfaite  dans  le  cas  de  composés  \ç.ovtv^v\^\\<^%. 
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Les  acides  des  alcools  saturés  C"U«"+*0  possèdent  la  formule  gé- 
nérale C"H«'»02,  qu'on  peut  écrire  C-^H^^-i-CO.OH,  pour  montrer 
le  caractère  d'acide  monatomique;  or  C^'^IP^*  est  la  formule  gé- 
nérale d'un  radical  alcoolique  ;  on  peut  donc  considérer  ces  acides 
comme  formés  par  l'union  du  groupe  carboxyle  CO.OH  avec  un 
radical  alcoolique.  On  désigne  les  acides  C"H*'*0'*  par  le  nom  d'a- 
cides saturés  gras,  parce  que  les  corps  gras  sont  les  éthers  glycé- 
riques  des  termes  élevés  de  la  série  de  ces  acides. 

En  dehors  de  ces  acides  saturés  il  existe  des  séries  parallèles 
d'acides  non  saturés,  qu'on  peut  représenter  par  les  formules 
générales. 

C»H*»'«0*;    C«H««-*0«;     C'»U2«-603;     C"I1*«-80S;    etc. 

Les  acides  de  la  série  C'*H'*'*"80*  et  des  suivantes  font  partie  de 
la  série  aromatique. 

Les  acides  CH'^^-K)*  et  C''H«'»-60«  sont  peu  nombreux  et  peu 
connus.  Quant  aux  acides  de  la  série  C"H**~*0«  ils  diffèrent  trop 
des  acides  saturés  par  leurs  propriétés  pour  pouvoir  être  étudiés 
avec  eux;  nous  leur  consacrerons  un  article  spécial. 


ACIDES   iiPPiiRTEIVAIVT   A    LA   SÉHIE    C'^H^"Û^. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  traite  un  alcool  primaire 
par  le  noir  de  platine,  au  contact  de  l'air,  ou  par  tout  autre  agent 
d'oxydation;  il  se  produit  de  l'eau  et  l'acide  correspondant. 


eu*  0)  H)  cm 

CII9  0H  ^*  ^'  CO.OH 

'    Alcool.  Oxygène.  Eau.  Acide  acétique. 


Deuxième  procédé.  On  fait  tomber  goutte  à  goutte  un  alcool  pri- 
maire sur  de  l'hydrate  de  potassium  chauflé. 

^'"*       ,    K|o  _  .(m    .    Ç"^ 

ilRoiI    +    h!»    -    Huij    +    io.OK 

Alcool.  Hydrate  Hydrogène.  Acélate 

do  potassium.  de  potassium. 

Twitième  procédé.  On  soumet  les  aldébydds  à  des  actions  oxy- 
dantes. Ces  corps  fi.\entun  atome  d'oxygène  et  se  transforment  eti 
acides. 
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ioH    "^        ^    io.oH 

Aldéhyde.         Oxygène.       Acide  acétique. 

Quatrième  procédé.  On  fait  agir  Tanhydride  carbonique  sur  un 
.composé  du  potassium  avec  un  radical  alcoolique. 

C«H»  C«H5 

I  -h     CO.O  =      I 

K  CO.OK 

rutassium-         Anhydride  Prcpionate 

éthyle.  carbonique.        de  potassium. 

Ce  procédé  serait  probablement  général,  comme  les  deux  autres, 
si  ce  n'était  la  difficulté  d*unir  le  potassium  ou  le  sodium  aux  di« 
vers  radicaux  alcooliques.  On  a  préparé  de  cette  manière  les  acides 
acétique  et  propionique. 

Cinquiètne  procédé.  On  chauffe  une  solution  alcoolique  de  potasse 
avec  le  cyanure  d*un  radical  d'alcool  ;  de  l'ammoniaque  se  dégage 
et  il  se  produit  le  sel  de  potassium  de  l'acide  qui  correspond  à 
l'homologue  supérieur  de  l'alcool,  dont  on  a  employé  l'éther  cyan- 
hydrique. 

CAz  "*  "'  CO.OK 

Cy.nnure  de  mèlhyle.  Potasse.  Eau.  Acétate  Air.moniaquc. 

de  potassium. 

On  isole  facilement  l'acide  du  sel  de  potassium  formé,  en  le 
Iraitant  par  de  l'acide  sulfurique  ou  chlorliydrique. 

On  voit  que  le  cyanure  de  méthyle,  dérivé  de  l'alcool  méthylique 
CH*0,  donne  l'acide  acétique,  lequel  dérive  de  l'alcool  éthylique, 
C*H^0,  premier  homologue  supérieur  de  l'alcool  méthylique. 

Ce  procédé  est  général. 

Sixième  procédé.  Certains  acides  sont  susceptibles  de  fixer  de 
l'hydrogène  et  de  donner  naissance  à  des  acides  plus  hydrogénés 
qu'eux.  C'est  ainsi  que  les  acides  de  la  série  C'*H*'*"*0*  se  trans- 
forment en  acides  gras  C"H*'*0«,  lorsqu'on  les  traite  par  l'amalgame 
de  sodium. 

Septième  procédé,  M.  Berthelot  a  obtenu  ces  acides  dans  l'oxyda- 
tion des  carbures  d'hydrogène  C^H*"-*  correspondants  ;  il  effectue 
l'oxydation  au  moyen  d'une  solution  d'acide  chromique  pur. 
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cm*  -+-  H«o 

H-    0    = 

C«H*0« 

Acétylène.            Eau. 

Pxygène. 

Acide 
acétique. 

DH^    4-    H*0 

+    0    = 

C'HW 

Allyléne.              Eau. 

Oxygène. 

Acide 
propionique. 

Huitième  procédé.  On  a  obtenu  un  seul,  le  premier  terme  de  la 
série,  en  faisant  agir  la  potasse  caustique  sur  l'oxyde  de  carbone , 
sous  TinHuence  d'une  température  de  100\  11  se  forme  ain3i  du 
formiate  de  potassium, 

KHO    4-    CO    =    CHO.OK 

Potasse.  Oxyde  Formiate 

de  carbone,      de  potnsiium» 

Neuvième  procédé,  MM.  Frankland  et  Duppa  ont  découvert  une 
réaction  qui  permet  de  transformer  directement  Tacide  acétique 
dans  ses  homologues  supérieurs.  On  arrive  à  ce  résultat  en  faisant 
agir  le  sodium  sur  Tacétate  d'éthyle.  Le  sodium  se  substitue  à  yn 
ou  à  deux  d*hydrogéne  dans  le  radical  àcétyle.  En  faisant  agir  en- 
suite l'iodure  de  méthyle  ou  Tiodure  d'éthyle  sur  le  produit  mono 
ou  bisodé,  ainsi  préparé,  on  obtient  de  Tiodure  sodique,'et  les 
éthers  éthyliques  de  divers  homologues  de  Tacide  acétique. 


/CHS         \ 

\io.oc«HV 

Êlher  acétique. 


Na| 
Nai 


H 
H 


=    S      +    2 


Sodium.       Hydi'Ogène. 


CH' 

io. 


0C«H5 

Acétate 
d'éthvie. 


.     Na 
■^    Na 


H 
—    H 


=    S      4- 


Sodium.       Hydrogène. 


Na 

io.oc«H» 


Sodacétate 
d'éthyle. 


C*HM 
M 


lodure 
d'éthyle. 


Na 

I 


lodure 
de  sodium. 


NaNà 

V 
CH 

io.oc«H» 

DiMdacétate 
4*èthyle. 


-h      2 


r;t)  =  «ni)  = 


/CH'Na     \ 

Vio.oc^HV 

Sodacétate 
d'éthyle. 

CHNa» 

io.oc^H» 

Disodacétate 
d'éthyle. 

C«H» 

io.oc^H» 

Butyrate 
(éthacétate  d'éthyle). 

H»C  CH» 

V 
CH 


io. 


0C«H» 


lodure 
de  méthyle. 


lodure  Is^balyrate 

de  sodium.  (dimétbaeéUte)  d'éUiyl*. 
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Na  Na  HK*  CMV 

C0.0C*|15  CO.OC*!!' 

pisoâac^liiQ  lodure  lodure  Diétbacëtate  isomériqiie 

(t'^thyle,  d'êlhyle,  de  sodium.  avec  le 

coproatc  d'étbyle. 

Pans  ces  réactions,  des  acides  de  même  composition  prennent 
naissance  lorsqu'on  traite  Téther  di-sodacétique  par  Tiodure  de 
méthyle,  ou  Tétber  mono-sodacétique  par  I*iodure  d'éthyle.  Ces 
acides  ne  sont  pas  identiques  mais  isomères  ;  la  première  réaction 
fournit  de  Tacide  isobutyrique,  tandis  que  la  seconde  donne  de 
l'acide  butyrique  normal. 

Jusqu'ici  cette  neuvième  méthode  est  limitée,  puisqu'on  ne  Ta 
dppliquée  qu'à  la  préparation  des  acides  qui  peuvent  dériver  de 
l'acide  acétique.  D  y  a  lieu  toutefois  de  supposer  qu'elle  se  gêné- 
ralisera. 

Enfin  un  grand  nombre  des  acides  de  la  série  C*H*W  se  ren- 
iîontrent  dans  la  nature  généralement  à  Tétat  d'étbers  de  la  glycé- 
rine ou  d'un  autre  alcool. 

PRoftuÉTÉs.  l*"  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  un  de  ces  acides  en 
présence  d'une  base  employée  en  excès,  il  tend  à  se  former  l'hy- 
drure  du  radical  de  l'alcool  inférieur  d'un  terme  dans  la  série  ho- 
mologue. Ainsi,  à  l'aide  de  l'acide  acétique  C*H*08,  on  obtient  l'hy- 
drure  de  méthyle  ou  méthane  CIH. 

C«H*0«    =    CO^    -+-    CH* 

Acide  Anhydride         Hydrurc 

acétique»  caiboniquc,      de  méthyle. 

Ce  caractère  s'observe  nettement  sur  l'acide  acétique.  Dans  le 
cas  des  autres  acides  il  se  produit  des  réactions  secondaires  entre 
l'anhydride  carbonique  et  l'hydrocarbure  (  voy.  Hydrocarbures, 
p.  47),  mais  le  sens  de  la  réaction  reste  le  même. 

2*  Lorsqu'on  distille  un  mélange  intime  de  sel  de  calcium  d'un 
de  ces  acides  et  de  forniiate  de  calcium,  on  obtient  du  carbonate 
calcique  en  même  temps  qu'un  composé  qui  diffère  de  l'acide  pri- 
mitif par  un  atome  d  oxygène  en  moins  et  que  l'on  nomnio 
aldéhyde. 

Acétate  Formiate  Carbonate  Aldéiiyde. 

fie  caicium.  de  caU'iumf  <\e  C3\c\v\\iv. 
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3"*  Lorsqu'on  distille  le  sel  de  calcium  ou  de  baryum  de  Tun  de 
ces  acides  il  se  produk  une  réaction  analogue  à  la  précédente  :  du 
carbonate  de  calcium  ou  de  baryum  prend  naissance}  et  il  se 
forme  un  corps  qui  représente  une  double  molécule  de  l'acide 
primitif  privée  d'une  molécule  d'anhydride  carbonique.  Ce  nou- 
veau corps  a  reçu  le  nom  d'acétone. 


yjii.-' 

(;h-> 

co.or^    - 

=    C0"|^  Ca" 

1 

■4-     CO 

I 

CH' 

Acétate 
de  calcium. 

Carbonate 
de  calcium. 

CH3 

Acétone 

4"  Le  chlore  et  le  brome  se  substituent  atome  pour  atome  à 
l'hydrogène  de  ces  acides  ;.  toutefois,  un  atome  d'hydrogène  reste 
toujours,  auquel  ces  métalloïdes  ne  peuvent  pas  se  subtituer;  c'est 
l'atome  d'hydrogène  du  groupe  carboxyle  CO.OH.  L'action  siAslitu- 
tive  du  chlore  et  du  brome  tantôt  se  fait  à  froid,  tantôt  exige  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  tantôt  s'opère  à  la  lumière  diffuse,  tantôt  né- 
cessite l'intervention  de  la  radiation  solaire. 

Ces  subtitutions  peuvent  être  représentées  par  les  équations 
suivantes. 

CIP  ,3,,    _      ,n  Cll^Br 

CO.Oli     +     Bri    -     Bri     +       ^Iq.OH 

Acide  Brome.  Acide  Acide 

acétique.  bronihydriquc.       monobromacélique. 

C*H*0*    +    2/JI)    =    a^g^JI)     +    C*H«Br«0« 

Acide  Brome.  Acide  Acide 

butyrique.  bromhydrique.       bibromobutyriqud. 

On  peut  aussi  substituer  l'iode  à  l'hydrogène  des  acides  monato« 
niiques,  en  chauffant  les  composés  bromes  correspondants  avec 
de  l'iodure  de  potassium. 

C*U«BrOU    ^    Kl    _    C^U^lOi^     .       Kl 
Cm^r    ^     lî    ""       C?ll»r    "^    Brj 

éther  îodure  Ether  Bromure 

bromacëtique.        de  putassiuni.        iodacétiquè.  de  potassiuUl. 

Mais  M.  Kekulé  a  fait  voir  qu'une  telle  substitution  n'est  pas  pos- 
sible directement.  En  effet,  Tacide  iodhydrique  en  présence  des 
composés  de  subtitution  iodée,  donne  de  l'iode  \\\we  eV.\^^\!&s^\<^ 
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corps  d'où  le  composé  iodé  dérive.  Or,  comme  Tiode  ne  saurait 
donner  naissance  à  un  produit  de  subtitution  sans  donner  lieu  en 
même  temps  à  une  production  d'acide  iodhydrique,  une  seconde 
réaction  ih verse  de  la  première  s'accomplirait,  et  les  choses 
retourneraient  à  leur  premier  état. 

5*  Lorsqu'on  fait  bouillir  les  acides  chlorés  ou  bromes  avec  de 
Teau  et  de  Toxyde  d'argent,  le  chlore  et  le  brome  se  séparent  en 
combinaison  avec  l'argent  et  chaque  atome  de  ces  métalloïdes  est 
remplacé  par  le  groupe  OH.  Les  acides  nouveaux  qui  se  forment 
diffèrent  des  acides  primitifs  par  un  nombre  d'atomes  d'oxygène 
égal  à  celui  des  atomes  de  chlore  ou  de  brome  que  renfermaient 
ces  derniers. 


Ex.  2C«H5BrO«    4-    Ag«0 

Acide                     Oxyde 
bromacétique.             d'argent. 

+  u*o 

Eau. 

=    2AgBr 

Bromure 
d'argent. 

-f    2C«H*0^ 

Acide 
glycoiique. 

C*H6Br«0«    -f    Ag*0 

Acide                     Oxyde 
bibromo^butyriqiie.       d'argent. 

4-    H«0 

Eau. 

=    2AgBr 

Bromure 
d'argent. 

-+-    C*H«0* 

Acide 
bioxybntyrique, 

On  voit  que  l'acide  glycoiique  C*H*05  diffère  de  l'acide  acétique 
C*H*0*  par  0  en  plus,  et  que  l'acide  bioxybntyrique  C*H«0*  diffère 
de  l'acide  butyrique  C*H*0*  par  0*  en  plus.  Les  acides  bichloracétique 
et  trichloracétique  éprouvent  des  réactions  analogues,  seulement  à 
la  place  des  acides  dioxy-acétique  et  trioxy-acétique  on  obtient  des 
corps  qui  en  différent  par  une  molécule  d'eau.  En  effet,  ces  acides 
renfermeraient  2  ou  5  oxhydryles  OH  combinés  au  même  atome  de 
carbone,  et  nous  avons  vu  que  de  teHes  combinaisons  ne  sont  pas 
stables  et  se  déshydratent  facilement. 

OH 


CH 

I 


OH 


CHO 
CO.OH 


C(0H)5 
CO.OH 


CO.OH 


CO.OH 

Acide  Anhydride  de  Acide 

dioxy-acélique  l'acide  dioxy-:icétique.  trioxy-acélique    Tucidc  trioxy-acêtiqne. 
inconnu.               (Ac.  glyoxylique.)  inconnu.  (Ac.  oxalique.) 


CO.OH 

Anhydride  de 


6*  Les  acides  monochlorés  ou  monobromés  soumis  à  l'action 
d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  donnent  naissance  à  du 
chlorure  d'ammonium.  Il  se  forme  en  même  temps  un  compose 
amidé  qui  représente  l'acide  diatomique  et  nionobasique  corres- 
pondant, dont  l'oxhydryle  alcoolique  se  trouve  remplacé  par  le 
reste  AzH*  iamidogène)  de  l'ammoniaque. 
Ainsi  rsicide  monochloracéUque  donne  l'acide  glycolamidique 
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connu  sous  le  nom  de  glycocoUe  ;  l'acide  bromo-butyrique,  l'acide 
oxybutyramidique,  etc. 

C*H5C10«     +     2AzH5    =    AzH^Cl    4-    C'»H5(A2H*)0^ 

Acide  Ammoniaque.  Chlorure  GlycocoUe. 

chloracètique.  d'ammonium. 

T  Les  alcools  ne  réagissent  que  très-lentement  à  froid  sur  les 
acides  monatomiques;  mais  si  on  les  chauffe  avec  ces  corps  la 
réaction  est  rapide,  de  l'eau  est  éliminée  et  il  se  forme  un  étlier 
composé.  Nous  avons  vu,  en  nous  occupant  des  alcools,  qu'il  reste 
toiyours  une  partie  de  l'alcool  et  de  l'acide  à  l'état  de  liberté,  et 
qu'il  s'établit  entre  l'alcool,  l'acide,  l'éther  formé  et  l'eau  éli- 
minée un  certain  équilibre  fixe,  tant  que  les  conditions  de  l'expé- 
rience ne  changent  pas. 

8"  Les  chlorures  et  bromures,  oxychlorure  et  oxybromure  de 
phosphore  agissent  sur  les  acides  de  ce  groupe  et  sur  leurs  sels. 
Le  radical  de  l'acide  passe  à  l'état  de  chlorure  ou  de  bromure. 
(Juant  au  phosphore,  si  l'on  a  opéré  avec  le  trichlorure  ou  le  tri- 
bromure  il  passe  à  l'état  d'acide  phosphoreux;  si  l'on  a  opéré  avec 
le  pentachlorure,  le  pentabromure,  l'oxychlorure  ou  Toxybromure, 
il  passe  à  l'état  d'acide  phosphorique.  Dans  le  cas  où  l'on  se  sert 
du  perchlorure  ou  du  perbromure,  il  se  produit  d'abord  de  l'oxy- 
chlorure ou  de  l'o.xybromure  qui  se  détruisent  ensuite. 

CH-'  CH'  „ . 

I       +  PCI'  ^  pocp  4-1      -i-  ; 

CO.OH  CO.Cl  ^H 

Acide  Perchlorure       Oxychlorure  Chlorure  Acide 

acétique.        de  phosphore,    de  phoflphore.         d'acétyle.       chlorhydrique. 

3C*Il50.0n    +    POCl»    =    P0(0H)5   +    3C«U'0.C1 

Acide  Oxyuhlorurc  Acide  Chlorure 

acétique.  de  phosphore.        phosphorique.  d'acétyle. 

5C*irO.OH    4-    PGP    ==    P0^I15    -f-    5C*H^0.C1 

Acide  Trichlorure  Acide  Chlorure 

butyrique.  de  phosphore,     phosphoreux.  de  butyryle. 

9°  Ces  chlorures  de  radicaux  acides  mis  en  contact  avec  l'eau 
se  décomposent  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide 
oxygéné  dont  ils  renferment  le  radical. 

c-H»Oj        iiL,  _    II j        mm\^y 

Clitonnc  tlau.  Acide  Acide 

de  valéryle.  chlorhydrique.  valériquc 

10**  Mis  en  présence  des  alcools,  ces  chlorures  acides  donnent 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  un  éther  cota^%^« 

CMIMJf  KAQVMT,   If.   —  5*  Éi)"".  V^ 
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corps  d'où  le  composé  iodé  dérive.  Or,  comme  Tiode  ne  saurait 
donner  naissance  à  un  produit  de  subtitution  sans  donner  lieu  en 
même  temps  à  une  production  d'acide  iodhydrique,  une  seconde 
réaction  ihverse  de  la  première  s'accomplirait,  et  les  choses 
retourneraient  à  leur  premier  élat. 

5*  Lorsqu'on  fait  bouillir  les  acides  chlorés  ou  bromes  avec  de 
l'eau  et  de  Toxyde  d'argent,  le  chlore  et  le  brome  se  séparent  en 
combinaison  avec  l'argent  et  chaque  atome  de  ces  métalloïdes  est 
remplacé  par  le  groupe  OH.  Les  acides  nouveaux  qui  se  forment 
différent  des  acides  primitifs  par  un  nombre  d'atomes  d'oxygène 
égal  à  celui  des  atomes  de  chlore  ou  de  brome  que  renfermaient 
ces  derniers. 


Ex.  2C*H5BrO«    4-    Ag«0 

Acide                     Oxyde 
bromacétique.            d'argent. 

4-    H*0 

Eau. 

=    2AgBr 

Bromure 
d'argent. 

4-    2C«H*03 

Acide 
glycolique. 

C*H6Br«0«    -f    Ag*0 

Acide                     Oxyde 
biLromo^butyriqiie.       d'argent. 

4-    H«0 

Eau. 

=    2AgBr 

Bromure 
d'argent. 

4-    C*H«0* 

Acide 
bioxybutyrique. 

On  voit  que  l'acide  glycolique  C*U*05  diffère  de  l'acide  acétique 
C*H*0*  par  0  en  plus,  et  que  Tacide  bioxybutyrique  C*H«0*  diffère 
de  l'acide  butyrique  C*H*0*  par  0*  en  plus.  Les  acides  bichloracétique 
et  trichloracétique  éprouvent  des  réactions  analogues,  seulement  à 
la  place  des  acides  dioxy-acètique  et  trioxy-acétique  on  obtient  des 
corps  qui  en  diffèrent  par  une  molécule  d'eau.  En  effet,  ces  acides 
renfermeraient  2  ou  5  oxhydryles  OH  combinés  au  même  atome  de 
carbone,  et  nous  avons  vu  que  de  teUes  combinaisons  ne  sont  pas 
stables  et  se  déshydratent  facilement. 

011 


CHi 


cno 


C(0H)= 


CO.Ott 


CO.OH 


I    lOH  ,  , 

CO.OH  ^O.OH  CO.OH 

Acide  Anhydride  de  Acide  Anhydride  de 

dioxy-acélique  l'acide  dioxy-acétique.  trioxy-acétique   l'acide  trioxy-acétique. 
inconnu.               (Ac.  glyoxylique.)  inconnu.  (Ac.  oxalique.) 


6"  Les  acides  monochlorés  ou  monobromés  soumis  à  l'action 
d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  donnent  naissance  à  du 
chlorure  d'ammonium.  H  se  forme  en  même  temps  un  composé 
amidé  qui  représente  l'acide  dialomique  et  monobasique  corres- 
pondant, dont  l'oxhydryle  alcoohque  se  trouve  remplacé  par  le 
reste  AzU*  iamidogène)  de  l'ammoniaque. 
Ainsi  7'acide   monochloracétique  donne  l'acide  glycolamidique 
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conuu  sous  le  nom  de  glycocolle  ;  l'acide  bromo-butyrique,  Tacide 
oxybutyramidique,  etc. 

C^H'CIO»     4-     2AzH5    =    AzH*Cl    ■+-    C'»H*(A2H*;0^ 

Acide  Ammoniaque.  Chlorure  Glycocolle. 

ebloracétique.  d'ammonium. 

7*  Les  alcools  ne  réagissent  que  très-lentement  à  froid  sur  les 
acides  monatomiques;  mais  si  on  les  chauffe  avec  ces  corps  la 
réaction  est  rapide,  de  l'eau  est  éliminée  et  il  se  forme  un  éther 
composé.  Nous  avons  vu,  en  nous  occupant  des  alcools,  qu'il  reste 
totyours  une  partie  de  l'alcool  et  de  l'acide  à  l'état  de  liberté,  et 
qu'il  s'établit  entre  l'alcool,  l'acide,  l'éther  formé  et  l'eau  éli- 
minée un  certain  équilibre  fixe,  tant  que  les  conditions  de  l'expé- 
rience ne  changent  pas. 

8*  Les  chlorures  et  bromures,  oxychlorure  et  oxybromure  de 
phosphore  agissent  sur  les  acides  de  ce  groupe  et  sur  leurs  sels. 
Le  radical  de  l'acide  passe  à  l'état  de  chlorure  ou  de  bromure. 
Quant  au  phosphore,  si  l'on  a  opéré  avec  le  trichlorure  ou  le  tri- 
bromure  il  passe  à  l'état  d'acide  phosphoreux;  si  l'on  a  opéré  avec 
le  pentachlorure,  le  pentabromure,  l'oxychlorure  ou  Toxybromure, 
il  passe  à  l'état  d'acide  phosphorique.  Dans  le  cas  où  l'on  se  sert 
du  perchlorure  ou  du  perbromure,  il  se  produit  d'abord  de  l'oxy- 
chlorure ou  de  l'oxybromure  qui  se  détruisent  ensuite. 

CH5  CHS 

I  +     PCI'     r^    POCP     4-1  -+-     M 

CO.OH  CO.CI  ^M 

Acide  Perchlorure       Oxychlorure  Chlorure  Acide 

acétique.        de  phosphore,    de  phoAphore.         d'ucétyle.       chlorhydrique. 

3C*1TO.0I1     +    POCl»    =    PO(OH)»   +    3C«U50.C1 

Acide  Oxychlorure  Acide  Chlorure 

acétique.  de  phosphore.        phosphorique.  d'acétylc. 

5G*ir0.011    4-    PCF    =    P0--I1S    -f-    oc*ro.ci 

Acide  Trichlorure  Acide  Chlorure 

butyrique.  de  phosphore,     phosphoreux.  de  butyryle. 

9**  Ces  chlorures  de  radicaux  acides  mis  en  contact  avec  l'eau 
se  décomposent  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide 
oxygéné  dont  ils  renferment  le  radical. 

c^ipoi    ,    111..  _    11  i    .    mm\t. 
Cl!   '^   iir  -   cil   ^        HT 

Cliluruic  Eiiu.  Acide  Acide 

de  valéryle.  chlorhydrique.  valériquc. 

10°  Mis  en  présence  des  alcools,  ces  chlorures  acides  donnent 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  un  éther  composé. 

CUIMIE  KAQUfiT.   i/.   —  5*  EU"'.  Vo 
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C*H^O(      ,     €*H»)n    _    C^H'Olp.      .       H) 
Cl!     +         H(^    —      CWÎ       "^    Clj 

Chlorure  Alcool.  Butyrate  Acide 

de  buty'ryle.  d'ëthyle.  chlorbydriquo. 

1 1*  Chauffés  pendant  plusieurs  jours  à  200%  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe,  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  ces  chlorures 
éprouvent  une  double  décomposition  :  il  se  forme  de  roxychlo- 
rure  de  phosphore  et  Fatome  d'oxygène  du  chlorure  se  trouve 
remplacé  par  deux  atomes  de  chlore  ;  le  composé,  ainsi  produit 
renferme  trois  atomes  de  chlore  et  représente  le  dérivé  trichloré 
de  l'hydrocarbure  fondamental  de  la  série. 

C*HJ0|    ^    PC15    =:    PC150    +    C^H^CP 

Chlorure  Perchlorure       Oxychlorure  Butane 

de  butyryle.       de  phosphore,    de  phosphore.  trichloré. 

Le  corps  C*H^CP  est  isomérique  et  peut-être  même  identique 
avec  le  dérivé  trichloré  de  l'hydrocarbure  fondamental  de  la  série 
butylique,  C*H*o. 

12"  Traités  par  l'hydrogène  naissant  développé  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium,  les  chlorures  acides  se  convertissent  eu 
alcools  primaires  correspondants,  en  même  temps  qu'il  se  forme 
de  l'acide  chlorhydrique. 


""?A  -  KHI)  =  "n>  -  oïl 

Chlorure  Ilydrogàne.  Alcool  Acide 

de  bulyryle.  blitylique  normal,  chlorhydrique. 

15*  Ces  chlorures  réagissent  énergiquement  sur  le  gaz  ammo- 
niac. Il  se  produit  du  chlorure  d*ammonium  et  l'amide  correspon- 
dant à  l'acide  dont  le  radical  se  trouvait  contenu  dans  le  chlorure 
employée 

^'^^'j!]j     +     SAzIl-'    =    AzH*Cl    +    C^HsO.AzlH 

Chlorure  Ananoniaqttë.  Chlorure  Acétainide. 

d'acétyle.  ammoniquc. 

14"  Ces  chlorures  acides  distillés  sur  un  sel  de  potassium  do 
l'acide  dont  ils  renferment  le  radical^  donnent  un  chlorure  métal- 
lique et  un  anhydride  de  cet  acide. 

Cl(    '^  Kr    ""    C-lPOr    "^    Gll 

Chlorure  Acétate  Anhydride  .  Chlorure 

ti'arcétyîe.   "de  potassium.  "  acêl\v\\vç,  Aev^^Ussium. 
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Distillés  sur  un  sel  de  potassium  d'un  acide  autre  que  celui  dont 
ils  renferment  le  radical,  ils  donnent  naissance  à  un  anhydride 
mixte  qui  contient  les  radicaux  de  deux  acides  différents. 

Clj    +  Kr    —    C^H^OÎ^    "^    Clj 

Chlorure  Propioiiate  Anhydride  Chlorure 

d'acétyle.  de  polassium.      àcéto-propionique.      de  polassiuiii. 

On  peut  encore  préparer  ces  anhydrides  en  chauffant  pendant 
plusieurs  jours  à  165%  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  un  mé- 
lange de  sulfure  de  carbone  et  du  sel  de  plomb  bien  sec  de  l'acide 
dont  on  désire  avoir  l'anhydride. 

Acétate  Siiirure  Sulfure  Anhydride  Anhydride 

de  plomb.  de  carbone,      de  plomb.       carbonique.  acétique. 

Dans  cette  opération,  il  est  indispensable  d'ouvrir  le  tube  chaque 
jour,  afin  de  faire  sortir  l'anhydride  carbonique  et  d'éviter  une 
explosion. 

15'  Les  anhydrides  acides  en  présence  d'un  éther  proprement 
dit,  se  transforment  intégralement  en  éthers  composés.  En  pré- 
sence des  alcools,  ils  donnent  un  mélange  d'éther  composé  et 
d'acide  normal. 

cm-or    "^    C*HM      —   \  c«H5py 

Anhydride  Oxyde  Acétate 

acétique.  d'éthyle.  d'èthyle. 

C«H'Or  Hj^    —      C*H«r    "^  Hj^ 

Anhydride  Alcool.  Acétate  Acide 

acétique.  d'éthyle.  acétique. 

IG"  Soumis  à  l'action  du  gaz  ammoniac,  les  anhydrides  des 
acides  monobasiqacs  donnent  un  mélange  d'amide  et  de  sel  am- 
moniacal. 

gljîgjo    +    2AzU»    =    ^22 10    +    C*H'O.AzU« 

Anhydride  Ammoniaque.  Butyrate  Butyramide. 

butyrique.  d*ammonium. 

Lorsque  l'anhydride  employé  est  un  anhydride  mixte,  un  des 
deux  radicaux  passe  entièremerrt  à  l'état  d'amide  et  Tautre  à  l'état 
de  ^el  ammoniacal.      '• 


25($  PRINCIPES  DE  CUIMIË 

17*  Sous  rinfluence  du  chlore,  les  anhydrides  des  acides  mono- 
basiques se  dédoublent  ;  un  des  deux  radicaux  passe  à  Tétat  de 
chlorure,  et  Tautre  donne  le  dérivé  monochloré  de  Tacide  normal. 
La  réaction  se  passe  en  deux  phases  ;  dans  la  première  il  se  forme 
un  dérivé  monochloré  de  Tanhydride  et  de  l'acide  chlorhydrique 
et  dans  la  seconde  Tacide  chlorhydrique  dédouble  Tanhydride 
chloré,  eu  chlorure  acide  et  dérivé  chloré  de  Facide  normal.  4 

,,       PH'OJO  Cl)    _    C*H*C10U  H) 

'        C*HH)r  Cil    —       C'H'Ol"   +     Cil 

Anhydride  Chlore.  Anhydride  Acide 

acélique.  acétique  chloré.         chlorhydrique. 

^  C«H*Or    "^    Cl!    ~  Clf    +  Hi" 

Anhydride  Acide  Clilonire  Acide 

acétique  chloré,     chlorhydrique.       d'acétyle.  chloracëtique. 

18**  L'hydrogène  naissant  produit  un  dédoublement  analogue, 
seulement  un  des  radicaux  acides  subit  la  réduction  et  l'alcool 
primaire  correspondant  prend  naissance  ;  il  est  probable  que  la 
réaction  se  passe  en  deux  phases  ;  dans  la  première,  l'hydrogène 
dédouble  la  molécule  de  l'anhydride  acide,  comme  l'acide  chlor- 
hydrique et  fournit  une  aldéhyde  (hydrure  du  radical  acide)  et  de 
l'acide  acétique;  et  dans  la  seconde,  l'aldéhyde  fixe  de  l'hydrogène 
pour  se  convertir  en  alcool. 

,„  CWOly      ,      Hl    _    C'H'OI  C'HH)j„ 

Anhydride  Hydrogène.  Aldéhyde  Acide 

propiouique.  propionique.  propionique. 

(Hydrure  dcpropionyle). 

"■SI  +  m  =  "hI" 

Aldéhyde  Hydrogène.  Alcool 

propionique.  propylique  primaire. 

19"  Avec  l'eau,  ces  anhydrides  font  la  double  décomposition  et 
fournissent  deux  molécules  d'acide  normal,  par  molécule  d'anhy- 
dride. 


]o   +   ]||o  =  f«|o) 


C*H50  !..      .      H 

Anhydride  Eau.  Acide 

acétique.  acétique. 


'iO"  Traités  par  l'anhydride  hypochloreux,  ces  anhydrides  donnent 
un  oxyde  mixte  de  chlore  el  du  radical  acide  qu'ils  renferment. 
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Ces  corps  sont  isomères  avec  les  acides  moiioolilorés  auxquels 
correspondent  les  anhydrides  dont  ils  dérivent. 

SI»  +  SI»  =  <™St«) 

Anhydride  Anhydride       Oxyde  de  chlore  et  d'acély^e 

acétique.  hypochlorcux.  (ncêlate  de  chlore). 

21  *»  Les  acides  gras  monobasiques  se  combinent  avec  une  molé- 
cule d*eau  et  fournissent  des  hydrates,  qui  présentent  un  certain 
degré  de  stabilité.  On  peut  les  considérer  comme  des  alcools  tria- 
tomiques  et  les  représenter  par  les  formules 

OH  '  (OH 

CH«0«  -f-  11*0  =  CHJOH        C«HK)«  +  H«0  =  CH'^C  OH 

OH  OH 


Hydrate  d'acide  formique  Hydrate  d*acide  acétique 

ou  formyl-carbérine.  ou  acétyl-carbérine. 

22*  Les  acides  monobasiques  de  la  série  CU^^O*  sont  suscep- 
tibles de  former  des  sels  acides  qui  résultent  de  la  juxtaposition 
d'une  molécule  d*acide  et  d'une  molécule  d'un  sel  neutre  : 

Ex.  C*H»KO«  -+-  C«H*0«    =    C^H^KO* 

Biacétate  de  potassium. 

Ces  corps  qu'on  considère  généralement  comme  des  combinai- 
sons moléculaires  dans  lesquelles  l'acide  joue  le  rôle  de  l'eau  de 
cristallisation,  peuvent  cependant  rentrer  dans  les  combinaisons 
atomiques  si  Ton  admet  l'existence  des  carbérines  de  Grimaux. 

Ce  chimiste  représente  le  biacétate  de  potassium,  par  exemple, 
par  la  formule 

(  OC«H'0 
GIF -C  OU 
(OK 

c'est-à-dire  il  l'envisage  comme  la  mono-acétine  de  l'acétyl-car- 
l)érine  dans  laquelle  un  atome  de  potassium  a  pris  la  place  d'un 
atome  d'hydrogène. 


51» 

(H 
==    Az  H     4-    C*H5K0«; 

(H 

£;ui. 

Ammoniaque.           Grotooate 
de  potassium. 
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Préparation.  L'es  acides  de  cette  série  ont  été  préparés  chacun 
par  un  procédé  spécial  ;  l'acide  oléique  C**H'*0*  a  été  extrait  de 
rhuile  par  saponification  ;  l'acide  pyrotérébique  C^H*®0'  a  été  ob- 
tenu en  chauffant  Tacide  térébique  ;  l'acide  angélique  C*H^  se 
rencontre  tout  formé  dans  la  racine  d'angélique;  l'acide  croto- 
niqûe  C*H^O«  s'obtient  dans  plusieurs  réactions  :  lorsqu'on  fait 
réagir  la  potasse  sur  le  cyanure  d'allyle, 

CAz  j     +    Hj"    + 

Cynnure  Potasse, 

d'allyle. 

dans  l'oxydation  de  l'aldéhyde  crotonique  C*H60  à  l'air  ou  sous  l'in- 
fluence de  l'oxyde  d'argent  {voy,  aldéhydes),  dans  la  décomposition 
de  l'acide  P-oxybutyrique  C*h^O^  par  la  chaleur  ;  cet  acide  perd  sim- 
plement une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  crotonique.  En- 
fin Tacide  acrylique  C^H*0-'  se  produit  dans  l'oxydation  de  l'aldéhyde 
acrylique C''H*0 par  l'oxyde  d'argent.  Quant  à  cette  aldéhyde,  elle  ré- 
sulte de  l'action  des  corps  avides  d'eau  sur  la  glycérine.  Ce  même 
acide  se  forme  encore  lorsqu'on  traite  l'acide  bibromo-propionique 
qui  prend  naissance  dans  l'oxydation  du  bibromure  d'alcool  allyli- 
que,  par  l'hydrogène  naissant  développé  au  moyen  du  zinc  et  de 
l'acide  chlorhydrique;  l'hydrogène  enlève  simplement  les  deux  alo-. 
mes  de  brome. 

CH*Br  -  CIIRr  -  COni  t-  {{ |   =    CH*=  Cil  -  CO^H  +  2^Jj|  j) 

Acide  bibromo-propionique.     Hydrogène.  Acide  ncrylique.  Acide 

bromhydrique. 

Enfin,  on  a  obtenu  un  acide  isomérique  avec  l'acide  oléique,  on 
soumettant  l'acide  bromo-stéarique  à  l'action  de  l'oxydo  d'argent. 

Acide  Oxyde  Bromure  E;iu.  Acide  iso-olrique. 

bromo-stéarique.  dardent.  d'argent. 

J//squû-là,   rien  de  général.    Mais,   M.    Franckland   a    découvert 
///ip  méthode  synthétique  pour  pTè\>îVYe\:  \es  ^tu\ç'^  de  la  série 
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C»H«"^.  Il  est  vrai  que,  par  cette  méthode,  il  obtient  non  les 
acides  déjà  connus,  mais  des  isomères  de  ces  derniers.  Toutefois,, 
cette  synthèse  a  jeté  un  tel  jour  sur  la  constitution  de  tous  ces 
acides  que  nous  Texposerons  avec  quelques  détails. 

Comme  nous  le  verrons  à  l'occasion  des  acides  diatomiques  et 
monobasiques,  M.  Franckland  a  obtenu  des  acides  qui  résultent  d& 
la  substitution,  soit  de  deux  atomes  de  méthyle,  soit  de  deux  ato- 
mes d'éthyle,  soit  d'un  atome  de  méthyle  et  d'un  atome  d'éthyle  h 
l'oxygène  de  l'acide  oxalique. 


n«c«  c«H» 

H5C  C«H5 

H5C  CH5 

CO.OH 

V 

V 

V 

1 

C.OH 

C.OH 

C.OH 

CO.OH 

1 

1 

1        • 

CO.OH 

CO.OH 

.      CO.OH 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

oxalique. 

diéthoxalique. 

élho-méttaoxalique. 

diméthoxalique. 

Les  éthers  de  ces  acides  traités,  soit  par  l'anhydride  phospho^ 
rique,  soit  par  le  protochlorure  de  phosphore  perdent  chacun 
JI^O.  Cette  eau  se  forme  aux  dépens  d'un  des  deux  oxhydryles  et 
d'un  atome  d'hydrogène  pris  à  l'un  des  radicaux  alcooliques.  Ce 
dernier  radical  devient  ainsi  diatomique,  et  sature  F  atomicité  de 
carbone  restée  libre  par  l'élimination  de  OH. 
C«H» 

n  /H 

4-    PI  Cl    =    PO"'  OH  H- 
Cl  (OH 


3    HO.C-CW 


CO.OC«H« 

Piélhoxalate 
d'éthyle. 


CHS 

HO.C  -  C«H8 

I 

(:o.oc*H^ 

Ethomëtlioxalate 
d'éthyle. 

CH5 


[C«H» 
C  =  C*H*" 
io.oc^H» 


Protochlorurc 
de  phosphore. 


(."!) 


Acide 
phosphoreux. 


élhylcrotonate 
d'éthyle. 


Acide  chlorhydrique. 

CH5 
P«05    =    C  =  C*H*" 


C0.0C*H5 

byl-crotoi 
d'éthyle. 


+     2 


( 


Po-'loi) 


L 


31  HO.C-CH' 
CO.OC^H» 

Diméthoxalale 
d'éthyle. 


Anhydride        Héthyl-crotonate 
phospnorique. 


+ 


Acide 
métaphosphorique. 

CH5 


+ 


Protochlorure 
de  phosphore. 


Acide 
phosphoreux. 


=  Cfl«'' 


OC«H». 

Héthacrylate 
d'éthyle. 


«0 


Acide  chlorhydrique. 
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La  série  des  acides  C'*H*"^*0*,  est  désignée  par  le  nom  de  série 
acrylique  parce  que  l'acide  acrylique  en  est  le  premier  terme. 

Propriétés.  1"  Probablement  les  acides  de  cette  série  fixeraient 
directement  deux  atomes  de  brome,  si  on  les  traitait  par  ce  mé- 
talloïde, et  donneraient  un  acide  bibromé  de  la  série  C'»H*'H)*.  On 
a  constaté  cette  propriété  pour  les  acides  acrylique  et  crotonique. 

C*H«0«    +    I^M    =    C*fl«Br«0* 

Acide  Brome.  Acide 

crotonique.  bibromobutyrique. 

2"  Ces  acides  soumis  à  Faction  de  l'hydrogène  naissaht,  déve- 
loppé au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  se  transforment  en 
acides  de  la  série  C'H^W. 

C*H«0«    +    ^j    =    C*U«0« 

Acide  Hydrogène.  Acide 

crotonique.  butyrique. 

3*  Soumis  à  l'influence  de  la  potasse  en  fusion,  les  acides  de  la 
série  acrylique  dégagent  de  l'hydrogène,  et  se  transforment  en  sels 
potassiques  de  deux  acides  de  la  série  C'H^W. 

C18HS40»    +    2/^{^jjo)     ='C*6H5«K0»    -+-    C*1I5K0*   -|-   }}j 

Acide  Hydrate  ralnoilate  Acétate       Hydrogène 

olêique.  potassique.  de  potassium.  de  potassium. 

Constitution.  Pour  pouvoir  déterminer  la  constitution  de  ces 
acides,  il  était  important  d'abord  de  savoir  comment  se  fait  leur 
dédoublement  sous  l'influence  de  la  potasse. 

Or,  lorsqu'on  considère  l'acide  acrylique,  on  s'aperçoit  que  cel 
acide,  le  premier  de  la  série,  n'a  pas  d'isomères  possibles,  du 
moins  qu'on  ne  peut  établir  la  formule  d'un  autre  composé  qui 
puisse  être  isolé.  Sa  formule  doit  être 

Cil* 

II 
CH 

CO.OII 

Elle  s'accorde  avec  toutes  les  réactions  de  cet  acide. 
Pour  son  homologue  l'acide  crotonique  la   théorie  fait  prévoir 
trois  acides  isomériques,  dont  suivent  les  formules 
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CH5 

CH* 

1 

1 

en* 

GH 

CH 

II 

II 

1 

c  -  CH' 

CH 

CH* 

1 

1 

1 

CO.OH 

CO.OH 

CO.OH 

Nous  savons  qu'avec  l'hydrate  de  potassium  fondu,  Tacide  acry- 
lique se  convertit  en  formiate  et  acétate  potassiques  avec  dégage- 
ment d'hydrogène.  On  peut  concevoir  cette  réaction  de  deux  ma- 
nières différentes  : 

Ou  bien  la  molécule  de  Tacide  acrylique  se  scinde  à  l'endroit  où 
il  y  a  double  liaison  entre  les  atomes  de  carbone,  le  groupe  GH* 
est  remplacé  par  H*,  ce  qui  fournit  l'acide  acétique,  tandis  qu'en 
absorbant  0*,  il  se  transforme  lui-même  en  acide  formique.  Une 
telle  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 


H* 

H 
CH 

CO.OH 

•      CHO 

4-     P 
OH 

Acide 
ncétique. 

Acido 
formique. 

/H)     \  H  '       ^^H^ 

+    2(11  JO)     =     ÇH  4-     P         +    H*n 


CH* 
CO.OH 

Acide  Knu.  Acide  Acido  IlYdrogùiie. 

acrylique. 

Ou  bien  la  scission  a  lieu  à  l'endroit  de  la  molécule  où  il  existe 
une  liaison  simple  entre  les  atomes  de  carbone  ;  la  réaction  serait 
alors  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

CH* 

CH  4-     2^{}jo)     —     CH*         -f     I  4-     H* 

io.o 

Acide  Knu.  Acide  Acide  Hydrogène. 

Acrylique. 

L'étude  de  l'acide  méthylcrotonique  dont  le  mode  de  production 
indique  la  constitution,  a  heureusement  permis  de  décider  laquelle 
de  ces  équations  est  la  vraie . 

En  eflet,  si  l'on  suppose  cet  acide  dédoublé,  selon  la  première 
ou  la  deuxième  de  ces  hypothèses,  on  trouverait  que  dans  le 

(*)  Pour  simplifier,  nous  avons  supposé  que  l'hydratation  se  fait  directement 
avec  l'eau  au  lieu  de  se  faire  avec  la  potasse.  La  réaction  est  d'ailleurs  la  même 
dans  les  deux  cas  ;  seulement  avec  la  potas^,  au  lieu  d'aciies  libres,  il  se  pro« 
duii  des  sels  potassiques. 

15. 


H 

—  in* 

CO.OH 

-h 

H 
CO.OH 

Acide 
acétique. 

Acide 
rormique. 

1            + 
CO.OH 

Cfl*    4-    I 
CO.OH 

A?ide 

.    Adde 

acétique. 

proptoaique, 
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premier  cas  il  devrait  fournir  une  molécule  diacide  acétique  et 
une  molécule  diacide  propionique, 

C^CH'-CHî    4-    2("  0)    =1  +     Cfl«   4-    H», 

I  \H^    /  CO.OH  I 

CO.OH 

Adde  Eau. 

inétbjlcroioninue. 

tandis  que  dans  le  second  cas  il  devrait  fournir  de  Facide  for- 
mique  et  de  Tacide  butyrique,  ou  de  Tacide  formique  et  de  Tacide 
isobutyrique. 

L*expérience  ayant  démontré  que  c'est  un  mélange  d*acide  acé- 
tique et  d*acide  propionique  qui  prend  naissance  lorsqu'on  traite 
Tacide  méthylcrotonique  par  la  potasse  en  fusion,  on  peut  en  dé- 
duire avec  une  extrême  probabilité  que  le  dédoublement  se  fait 
conformément  à  la  première  des  deux  hypothèses  que  nous  avons 
émises,  c'est  à-dire  à  l'endroit  de  la  molécule  où  deux  atomes  de 
carbone  voisins  échangent  deux  atomicités  l'un  avec  l'autre  où, 
comme  on  dit,  il  existe  une  liaison  double  entre  les  atomes  de 
carbone. 

Cette  réaction  une  fois  connue  peut  servir  à  déterminer  la  con- 
stitution des  acides  de  la  série  C^H'^'W. 

De  fait,  si  nous  prenons  le  premier  homologue  de  l'acide  acry- 
lique l'acide  C*HW,  nous  lui  trouvons  trois  formules  possibles  : 

CIP  Cll« 

I  II  CH^ 
Cil  Cil  I 

II  I  C=Clls 
CH  CH*  I 

I  I  CO.OH 

CO.OH  CO.OH 

I  11  m 

Le  premier  acide  doit  se  dédoubler  par  la  potasse  en  deux  mo- 
lécules d'acide  acéti(iue.  Le  second  et  le  troisième  doivent  donner 
un  mélange  d'acides  propionique  et  formique.  Comme,  en  fait, 
l'acide  crotonique  donne  seulement  de  l'acide  acétique  il  doit  ré- 
pondre à  la  formule  i  ;  l'acide  méthacrylique  le  seul  isomère  de 
l'acide  crotonique  connu  aujourd'hui,  d'après  sa  manière  de  se 
dédoubler  sous  l'influence  de  la  potasse,  peut  être  exprimé  par  là 
formule  u  on  m,  mais  la    synthèse  de  cet  acide  lui  assigne 


ACIDES  APPARTENANT  A  LA  SÉRIE  C«H8«-80«.  2C3 

nettâment  la  formule  m  ;  il  représente  de  Tacide  acrylique,  dont 
un  atome  d'hydrogène  non  typique  aurait  été  remplacé  par  du  mé- 
thyle.  La  formule  n  exprime  donc  la  constitution  du  troisième 
isomère  qui  reste  encore  à  découvrir. 

Le  second  homologue  de  Tacide  acrylique,  l'acide  C^H^O*  peut 
exister  sous  huit  modifications  isomériques  dont  il  est  facile  d'éta- 
blir les  formules  de  constitution.  On  n'en  connaît  que  deux,  l'a- 
cide angélique  et  l'acide  méthylcrotonique. 

A  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série  des  hydrocarbures,  le 
nombre  des  acides  C"H*'*"*02,  s'accroît  donc  beaucoup. 

Las  acides  de  cette  série  qui  donnent  de  l'acide  acétique  par  la 
fusion  avec  la  potasse,  qui  contiennent  par  conséquent  le  groupe- 

(ill 
ment  i         ,  pourront  probablement  être  obtenus  synthétique- 

CO.OH 
ment,  par  l'action  des  bromures  alcooliques  bromes  (bibromure 
d'éthylidène,  par  exemple),  sur  l'éther  disodacétique. 


Na* 

Il                        CH^ 

iJI              +1            = 

1                        CHBr2 

CO.OCW 

• 

KSI)  -  i" 

io.oc^H» 

Étiier                     Bromiu'e 
disodacétique.            d'éthylidène. 

Bromure                       Éther 
de  sodium.                 crotonique. 

Dans  les  méthodes  de  préparation  que  nous  avons  données 
jusqu'ici,  on  obtient  quelquefois  les  acides  à  l'état  de  sel.  Mais  rien 
n'est  facile  comme  d'avoir  un  acide  libre  lorsqu'on  possède  un  de 
\es  sels.  Si  l'acide  est  volatil,  il  suffit  pour  cela  de  distiller  ce  sel 
avec  de  l'acide  sulfurique. 

Si  l'acide  n'est  pas  volatil,  on  le  transforme  en  sel  de  plomb,  et. 
l'on  traite  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  l'eau  ; 
il  se  forme  du  sulfure  de  plomb  que  l'on  sépare  par  le  filtre,  et. 
Tacide  devenu  libre  se  dissout  et  s'obtient  par  l'évaporation  de 
la  liqueur.  Quant  à  la  préparation  du  sel  de  plomb,  elle  est. 
(les  plus  simples,  les  sels  des  acides  fixes  sont  en  effet  presque 
tous  insolubles.  On  les  obtient  par  voie  de  double  décomposir 
tion,  en  mêlant  des  dissolutions  d'un  sel  sohible  et  d'scétate.  de 
plomb. 
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Acides  monatonitqnes  actaellement  eonnas.  —  Ces  acides 
sont  : 
!•  Dans  la  séné  C*H*»0«  : 


ACIDES  NURHAUX 


Acide  formique 99» 

CH«0*==H-CO.OH 

Acide  acétique llg» 

C*H*0*  =  CH'^-CO.OU 

Acide  propionique 140® 

C'flfiO»  =  CH5-CH«-C0.0H 

Acide  butyrique  de  fermentation .   .   ,  162» 

C*H80*  =  CH'-  CH*  -  CH*  -  CO.OH 

Acide  valérique  normal 185" 

C»H«oO«  =  CH5~CH«-CH«-C1I*-C0.0I1 
Acide  caproïque  normal 204* 

CfiH'W  =  CH5-C1I«^CH«-C1I«-CH*-C0.0B 

.Uide  œnanthylique  normal 225" 

C"H'*0«  — CIP-CH*-CII«-CH«-CH«-C1I«^C0.0H 

Acide  caprylique  C8II*60«  =  C'H'S-CO.OH  .  .  . 
Acide  pélargonique  C^H^^O^  =  Csil'"'- CO.OH. .  . 
Acide  caprique  (syn.  rutique) 

Acide  iaurique  C«*H«*0*  =  C> *fl«5- CO.OH..   .  . 

Acide  myristique  C**H*80*  =  C«5H«7_C0.011  .  . 
Acide  bénomargarique  C^H'oO*  =  C**H*9- CO.OH. 

Acide  palmilique  C'6IP*0*  =  C^'H»» -CO.OH.  .  . 

Acide  margarique  C'-lPH)^  =  C'cH^s-CO.OH. .  . 

Acide  stéarique  C'8H5C0«=:C'm55- CO.OH.  .    .  . 

Acide  arachidi<iue  C*''H*oO«  =  C^om^- CO.OH  .  . 

Acide  bénostéarique  C«'H**0«  =  C«oH** -CO.OH.  . 

Acide  hyéniqueC«H»W=C«*H*9- CO.OH.   .    .  . 

.4rîiV/ectroiique  C«'H**0«  =  C*W^-C.O.OU  .   .  . 


Poiots         Points 
d'ébuUition.       de 
Tusion. 
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16%7 
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260"» 

18- 
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ACIDES  NON  NORMAUX 

Pom!s  Poinfs 
il'ébullition.        de 
fusion. 

Acide  isobutyrique 153°  » 

C*H80*  =  ^{}'>CH-CO,OH 

Acide  isovalérique 175»  » 

CH*oO«  =  ^{{5>CH-CII«-C0.0n 


tf 


Acide  pseudovalérique  (trimélhylacétique) .    .   .       .  163» -|- 30 

cir- 

C5Hioo«  =  HsC-C-CO.OII 

Acide  a-isocaproïque  (diméthylbutyrique) 195*  » 

C6|P*0*  =  ^{|5>CH-CHi-CII*-C0.0ll 
Acide  P-isocaproïque  (diélhylacétique).    ,   .   »    .   .        *  .        » 
C6|I»W  =  ^1{J5>CIÏ-C0.011 

Acide  ^-isocaproïqûe  (isopropylpropionique).      .   .        »>  » 

CH5 
C6|I'*0*  =  C-CH<^jp 

CO.OH 
Acide  iso-œnanlljylique »  » 

CTJI'M)*  :^  ^{{!;>Cli-CH*-Cfl*-CIÏ*-CO.OH 
Acide  octylique 233»  +  17^ 

CHHioo*  =  ^}}i;>CII.CIÏ*.CH*.CH«.CH*..CO.Ofl 
Acide  nonylique 255*  +12 


i« 
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Points  Points 

»  d*ëbulUtion,        de 

fusion. 

Acide  isocaprique  de  Borodine 24i%5       » 

CioH«oo«=:C»fl«-CO,OB 

2»)  Dans  la  gérie  C»Ha'»-«0*  ; 

Acide  acrylique ' ,  140*         » 

C5H*0*=:CH«=CH-.C0.0H 

Acide  crotonique, 182'       72' 

C*H602  =s  CH5^CH=CH^C0.0H 
Acide  méthacrylique »         » 

C*II«0*=:^j^5>G-C0.01I 

Acide  angélique 191'     45 

C«I180«  =  Cm^"  =  CH-CO,OU 
Acide  méthylcrotonique •  •  •  ♦       »       C2 


0 


o 


10  « 


Acide  pyrotérébique 210* 

C6H»oo«  =  cw  =  cu--co.on 

Acid'e  hydrosorbique  C«n*oO« .    .  204«  » 

Acide  éthylcrotonique * »  59»,5 

Acide  moringique  C»5H«80«  =  C»*H''7_co.0n   ...  »  liquide 

Acide  cimicique  C*«n«802  =:C«*H«7-C0.0H  ....  »  46 

Acide  physétoléiqueC«6irW  =  C^5ii29_co.OIl.  .   .  »  50 

Acide  hypogéique  C»6H=^0^ »  35 

Acide  gaïdique  C*61I5«0« »  39 

Acide  oléique m  14* 

Acide  élaidique  C*8IF*0« >>  44- 

Acide  dœglique  C*W60*  =  rj8fl^s-C0.01I »  0- 

Acide  éniciquo  C^^fH^O*  =  C^-'il^o''  -  CI!  -  C.O.OW .    ,  »  5.V 

Acide  brassiqne  C^m^^O^ »  r)2%5 

Acide  brnssidique  CMl^'^Ù* ^  ^^^ 


ko 


V* 


{0 
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Points  Poinls 

d'ébullition.         de 
fusion. 

5»)  Acides  de  la  série  m\'"-*0^  : 

Acide  sorbique  C6H»0*  =  C^H^-CO. OH »      i34%5 

Acide  parasorbique  C^HW 2^1"  » 

Acide  linoléiqueC*6H«80s==:C*siF-C0.0H »    liquide 

Acide  palmitolique  C*6fl280â »       42« 

Acide  stéarolique  C*8H5«0^  =:C*m3»-C0.0H.  .   .   .  260»       48» 
Acide  bénoléique  C«2H*W=nC«*Ip9-C0.0H.    ...        »       57%5 

Les  acides  monatomiques  des  séries  inférieures  C"H*""^0*, 
CW-W,  C«H«»-*«02,  etc.,  font  partie  de  la  série  aromatique  ou 
sont  des  produits  d'addition  de  cette  série. 

ÉTUDE   DES   ACIDES   MONATOMIQUES   LES   PLUS  CONNUS. 

Acide  formtque  CH«0«  =  H  -  CO.OU.  —Préparation.  L'acide 
formique  existe  tout  formé  dans  une  sécrétion  fournie  par  les 
fourmis  rouges,  et  on  peut  le  retirer  en  distillant  les  fourmis  avec 
l'eau.  Plusieurs  procédés  ont  été  mis  en  usage  pour  la  prépara- 
tion artificielle  de  l'acide  formique.  Cet  acide  se  produit  lorsqu'on 
oxyde  les  substances  organiques,  mais  aujourd'hui  on  prépare  or- 
dinairement ce  corps,  en  chauffant  l'acide  oxalique  dans  une  cor- 
nue avec  de  la  glycérine.  La  glycérine  dédouble  l'acide  oxalique  en 
acide  formique  et  anhydride  carbonique, 

C^H^O*    =    C0«    4-    €H«0«, 

Acide  Anhydride  Acide 

oxnli(|ue.  carbonique.         formique. 

et  il  suffît  d'ajouter  de  l'eau  au  résidu  et  de  distiller  pour  obtenir 
de  l'acide  formique  aqueux,  tandis  que  la  glycérine  reste  dans  la 
cornue,  et  ne  semble  avoir  pris  aucune  parla  la  réaction  (Berthelot). 
Aussi  pendant  longtemps  avait-on  expliqué  l'action  de  la  glycérine 
par  la  force  catalytique.  C'est  là  une  erreur,  et  une  étude  plus  ap- 
profondie  du  phénomène,  a  montré  qu'il  se  forme  d'abord  par  l'ac- 
tion de  l'acide  oxalique  sur  la  glycérine  un  éther  oxalique  de  cet 
alcool  qui  se  dédouble  facilement  en  donnant  de  l'anhydride  carbo- 
^  nique  et  un  éther  formique  de  la  glycérine. 

Finalement  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  on  saponifie  cet  éther,  l'a- 
cide formique  mis  en  liberté  distille,  tandis  que  la  glycérine  reste 
comme  résidu. 
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L*acide  formique  qu*on  prépare  par  cette  méthode  est  très- 
aqueux,  mais  si,  au  lieu  d*ajouter  de  Teau  à  la  glycérine  satiu^ 
d*acide  formique,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d*acide  oxalique 
cristallisé,  qu'on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  gaz  soit 
devenu  faible,  qu'on  fasse  une  nouvelle  addition  d'acide  oxaUque 
et  qu'on  répète  plusieurs  fois  la  même  opération,  il  distille  de 
l'acide  formique  de  plus  en  plus  concentré,  jusqu'à  ce  qu'il  ait 
atteint  le  chiffre  de  56  p.  100  d'acide  et  44  p.  100  d'eau  (Lorin). 

Pour  avoir  l'acide  formique  normal,  CH*0*,  entièrement  privé 
d>au,  on  sature  Tacide  formique  faible  par  l'oxyde  de  plomb  ;  on 
évapore  à  siccité  et  l'on  dessèche  bien  le  formiate  ainsi  obtenu. 

En  plaçant  ce  formiate  dans  un  tube  de  verre  que  l'on  chauffe 
au  bain  de  sable  et  à  travers  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'by- 
tlrogèno  sulfuré  sec,  on  donne  naissance  à  du  sulfure  de  plomb  et 
à  de  l'acide  formique  pur,  qui  distille  et  que  l'on  peut  recueillir 
dans  un  récipient  refroidi. 

Formiate  Hydrojcèiie.  Sulfure  Acide 

de  ploiiih.  siilfiir''.  de  plomb.  formique. 

Au  point  do  vue  synthétique,  nous  devons  citer  le  procédé  de 
M.  Bertheiot,  qui  consiste  à  chauffer  l'oxyde  de  carbone  avec 
la  potasse.  Il  se  forme  par  l'union  de  ces  corps,  du  formiate  po- 
tassique, le(|uel,  distillé  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  fournit 
l'acide  forniiqiio  dilué,  dont  on  extrait  l'acide  pur,  comme  précé- 
ieininont  : 


CO"    4-    {}J0    = 

=  ™Si» 

Oxyde             Potasse, 
«e  carbone. 

f 

Formiate 
potassique 

M.  Kolbe  a  également  obtenu  le  formiate  de  potassium,  et  par 
suite  l'acide  formique,  en  faisant  passer  un  courant  d'anhydride 
rarbonique  et  de  vapeur  d'eau  sur  du  potassium. 

Iljo  -f  J|   +   ^cco  =  co^l^lj   -h   ^"J|o 

F.aii.  Potassium         Anhydride  Bicaibonale  Formiate 

carbonique.  de  potassium.         de  potassium. 

EnCm,  onohikwi  encore  \e  \*ovn\\;\Ve  v\e  v^v^.'&^wwivcvv^Vv^uffant 


ACIDE  FOUMIQUE.  269 

Kacide  cyanhydrique  avçc   ime   solution   alcoolique  de  potasse 
en  excès. 

Acide  Potasse.  Eau.  Formiate  Ammoniaque, 

ryanbydrique.  de  potassium. 

Cette  dernière  réaction  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui 
donne  les  homologues  de  Tacide  formique,  au  moyen  des  éthers 
cyanhydriques  et  de  la  potasse.  L'eau  peut,  en  effet,  être  considérée 
comme  le  premier  terme  de  la  série  des  alcools  C'*H*'*+*0,  car  en  en- 
levant CH*à  Talcool  méthylique  CH*0,  il  reste  H*0  qui  rentre  dans  la 
formule  générale,  si  l'on  fait  dans  cette  dernière  n  =  0.  Dès  lors 
Tacide  cyanhydrique  est  assimilable  à  un  éther  cyanhydrique  et  doit 
donner  comme  ces  corps,  sous  Finfluence  des  alcalis,  Tacide  qui 
correspond  au  premier  homologue  de  l'eau,  à  l'alcool  méthylique. 

PROpRiérés.  1°  L'acide  formique  constitue  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  99",  qui  se  fige  vers  +  2*  en  grandes  lames  brillantes. 
11  possède  une  odeur  très-forte,  rappelant  celle  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  il  est  très-corrosif  et  détermine  sur  la  peau  de  fortes 
brûlures. 

2"  Les  corps  avides  d'eau,  comme  Tacide  sulfurique,  décompo- 
sent l'acide  formique  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone. 

CH«0«    =    H«0    -f    CO 

Acide  Eati.  Oxyde 

formique.  de  carbone. 

3*  Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  de  l'hydrogène  de  l'acide 
formique,  mais  ils  ne  se  substituent  pas  à  l'hydrogène  enlevé, 
comme  cela  a  lieu  avec  les  homologues  supérieurs  de  cet  acide.  La 
molécule  est  entièrement  détruite  et  il  se  dégage  un  mélange  de 
gaz  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  et  d'anhydride  carbonique. 

CH*0*     4-     Cl«    =    2HC1     4-     CO* 

Acide  Chlore.  Acide  Anhydride 

formique.  chlorl^jdrique    carbonique. 

A"  Les  composés  oxydants  donnent  lieu  à  une  réaction  semblable. 
Ils  s'emparent  de  l'hydrogène  de  l'acide  formique  pour  former  de 
Teau,  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégage.  L'acide  formique  a 
même  une  tendance  telle  à  éprouver  cette  décomposition  qu'il  se 
comporte  comme  un  corps  réducteur.  Ainsi  chauffé  avec  du  nitrate 
de  mercure  ou  d'argent,  il  réduit  ces  sels  en  eu  pTfec\^\VîîivV\fe\ç\feVa\. 
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5**  Les  formiates  chauffés  avec  les  bases  fortes  dégagent  de  l*hy- 
drogéne  et  se  convertissent  en  oxalates. 


CHO.OU„    _    Hl 


CO.O 


Formiate  Hydrogène.  Osalate 

de  baryam.  de  baryum. 

Si  Ton  chauffait  trop  fort,  dans  cette  opération,  Toxalate  lui- 
même  se  transformerait  en  carbonate,  avec  dégagement  d*oxyde 
de  carbone. 

Comme  Tacide  oxalique  peut  être  converti  par  l'action  de  Thy- 
drogène  naissant  en  acide  glycolique  et  que  celui-ci  peut  aisément 
fournir  Tacide  acétique,  la  réaction  des  bases  puissantes  sur 
les  formiates  permet  de  passer  de  la  série  formique  à  la  série 
acétique. 

6°  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  de  for- 
miate de  calcium  et  du  sel  de  calcium  d'un  autre  acide  gras,  on 
obtient  l'aldéhyde  correspondant  à  cet  acide. 

•'"oïl"-  •»■  '""'2:|»'  =  ^Sl»-)  -  K""'St) 

Formiate  Biityrate  Carbonate  Aldéhyde 

Uc  calcium.  de  calcium.  de  calcium.  butyrique. 


mm 


CIP 


Acide  acétique         „  [  0  =  I         .  —  Préparation.  1**  L'acide 

acétique  étendu  d'eau,  constitue  la  partie  essentielle  du  vinaigre  : 
il  y  doit  son  origine  à  l'oxydation  de  l'alcool  contenu  dans  le  vin. 

GIF  0)  CM'  H) 

CH«.011  ^i  CO.Oll  fii 

Alcool.  Oxygène.  Acide  Enu. 

acétique. 

L'acide  acétique  se  produit  aussi  en  grande  quantité  dans  la 
distillation  sèche  de  plusieurs  substances  organiques,  et  notam- 
ment du  bois.  C'est  même  par  ce  procédé  qu'on  se  procure  la  plus 
grande  partie  de  cet  acide  que  l'on  emploie  dans  l'industrie. 

Pour  transformer  l'alcool  pur  en  acide  acétique,  il  faut  employer 

Itî  noir  de  platine,  mais  quand  l'alcool  est  étendu,  il  s'acétifie  bien 

plus  facilement.  M.  Pasteur  a  reconnu  que  contrairement  à  l'opi- 

n/on  généralement  reçue,  la  transformation  du  vin  en  vinaigre 

fj'rst  pns  due  seulement  à  Facliou  de  Yîv\t,  etv  ^^^^^w^^  ^^«î.  çsi\5^^ 
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poreux,  mais  bien  à  l'influence  d'un  ferment  particulier  que  Ton 
trouve  dans  tous  les  tonneaux  où  l'on  produit  du  vinaigre,  et  qui 
a  reçu  depuis  longtemps  le  nom  de  mère  du  vinaigre.  A  Orléans, 
oi'i  l'on  prépare  le  vinaigre  en  grand,  on  fait  couler  le  vin  à  travers 
des  tonneaux  remplis  de  copeaux  de  hêtre.  Ces  copeaux  augmen^ 
tent  la  surface  du  liquide  alcoolique  qu'on  verse  par-dessus  et 
favorisent  par  suite  l'oxydation.  L'acétification  toutefois  n'a  lieu 
que  lorsque  ces  copeaux  sont  déjà  recouverts  de  mère  de  vinaigre  ; 
aussi  lorsqu'on  monte  un  appareil  nouveau,  faut-il  avoir  soin 
d'imbiber  d'abord  les  copeaux  avec  le  vinaigre  d'un  autre  tonneau 
chargé  de  ferment. 

Lorsqu'on  distille  le  vinaigre,  on  débarrasse  l'acide  acétique  des 
substances  étrangères  qu'il  contenait  en  dissolution,  mais  on  l'ob- 
tient trés-^tendu.  Pour  l'avoir  au  maximum  de  concentration,  il 
faut  saturer  l'acide  étendu  par  une  base,  la  potasse  ou  la  soude^ 
évaporer  à  siccité,  fondre  l'acétate  pour  chasser  entièrement  les 
dernières  traces  d'humidité  et  le  distiller  ensuite  avec  de  l'acide 
sulfurique.  Pour  débarrasser  le  liquide  distillé  des  petites  quantités 
d'acide  sulfurique  qu'il  peut  avoir  entraîné,  on  l'agite  avec  de  l'acé- 
tate de  baryum  bien  sec,  et  l'on  distille  une  dernière  fois  sur  ce  sel. 

L'acide  acétique  ainsi  préparé  n'est  pourtant  pas  encore  tout  à 
fait  exempt  d'eau  ;  pour  l'obtenir  tel,  on  doit  le  faire  congeler  au 
moyen  d'un  mélange  réfrigérant,  puis  lui  laisser  reprendre  l'état 
liquide,  en  l'abandonnant  à  la  température  ordinaire  et  rejeter  hors 
du  flacon  les  portions  d'acide  qui  se  liquéfient  les  premières.  Après 
avoir  subi  deux  ou  trois  fois  cette  opération,  il  est  tout  à  fait  pur. 

Lorsqu'on  veut  retirer  l'acide  acétique  du  produit  de  la  distilla- 
tion du  bois  en  vase  clos,  on  opère  de  même.  Seulement  avant  de 
décomposer  l'acétate  de  sodium  par  l'acide  sulfurique,  on  doit 
soumettre  ce  sel  à  une  légère  torréfaction  qui  ne  l'altère  pas  et 
détruit  les  substances  étrangères,  puis  le  faire  cristalliser. 

M.  Yœlckel  a  modifié  comme  il  suit  l'extraction  de  l'acide  acétique 
dos  produits  de  la  distillation  du  bois.  Il  sature  ces  produits  par 
la  chaux  sans  les  rectifier.  Certaines  matières  résineuses  se  sépa- 
rent, tandis  que  d'autres  restent  en  dissolution  avec  l'acétate  de 
calcium  qu'elles  colorent  en  brun  foncé.  Il  fdtre  la  liqueur,  la  ré- 
duit à  la  moitié  de  son  volume  en  l'évaporant  dans  une  chaudière 
de  fonte,  et  y  ajoute  alors  assez  d'acide  chlorhydrique  pour  lui 
donner  une  réaction  acide  persistante  ;  2  ou  ^  kWo^^wvcv^^  ^^^\^^ 
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par  150  litres  de  vinaigre  suffisent  ordinairement.  Les  résines  qin* 
étaient  en  solution  se  séparent  alors,  et  on  les  enlève  à  Taide  d'une 
écumoire.  On  continue  d'ailleurs  à  faire  bouillir  pour  chasser  cer- 
taines matières  volatiles,  telles  que  la  créosote,  qui  sont  devenues 
libres  en  même  temps  que  ces  résines,  et  Ton  dessèche  complète- 
ment Tacétate  de  calcium,  après  quoi  on  le  distille  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  (90  à  95  parties  d'acide  chlorhydrique  de  1,16  de 
densité  pour  100  p.  d'acétate  de  calcium).  Pour  éliminer  l'acide 
chlorhydrique  qui  est  entraîné  pendant  la  distillation,  on  rectifie 
le  produit  sur  du  dichromate  potassique.  Cette  opération  a  en  outre 
l'avantage  de  détruire  une  matière  étrangère  qui  communique  une 
odeur  particulière  à  l'acide  acétique. 

L'acide  acétique  ainsi  obtenu,  suflit  pour  les  besoins  des  arts, 
mais  il  est  loin  d'être  à  son  maximum  de  concentration.  Si  on  veut 
l'avoir  à  cet  état,  il  faut  le  transformer  en  sel  de  sodium  et  opérer 
ensuite  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut, 

Autrefois,  on  obtenait  dans  les  pharmacies  un  acide  très-con- 
centré, en  soumettant  de  Tacétate  de  cuivre  à  la  distillation  sècbe 
(vinaigre  radical).  Du  cuivre  divisé  reste  dans  la  cornue  lorsqu'on 
exécute  celte  opération.  Toutefois,  une  partie  de  ce  métal  passe  à 
l'état  d'acétate  au  minimum  qui  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue. 
Ce  dernier  entraîné  en  partie  par  l'acide  qui  distille,  absorbe  ensuite 
de  l'oxygène,  passe  au  maximum  et  colore  cet  acide  en  bleu.  11 
faut  donc  de  toute  nécessité  rectifier  une  seconde  fois  l'acide  acé- 
tique obtenu  par  ce  procédé. 

Outre  la  méthode  ordinaire  de  préparation  que  nous  venons  de 
décrire  ot  qui,  seule  jusqu'ici,  est  industrielle,  il  existe  d'antres 
moyens  tous  synthétiques  pour  préparer  l'acide  acétique. 

1°  On  prépare  l'acétate  de  potassium,  et  par  suite  l'acide  acé- 
tique en  faisant  bouillir  du  cyanure  de  méthyle  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  d'ammo- 
niaque ait  cessé,  et  évaporant  alors  l'alcool. 

CIF  K,  ,ij  cm  H) 

!         4-     »  0    +         0   =     I  -f     H  Az 

r.Az  "*  "(  co.OK  h) 

Cyanure  Tolasse.  Ea«i.  Acélalc  Ammoniaquç. 

ih'  mélhylo.  pol^tssique. 

2"  On  prépare  aussi  l'acétale  de  potassium  on  faisant  agir  l'anhy- 
Jr/VA'  carbonique  sur  le  poiî\s8u\\w-\u^V\A^\e, 
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-+-    CO.O    =     I 
K  CO.OK 

rotassium-        Anhydride  Acétate 

mélhylc.        carbonique.  potassique. 

3"  M.  Melsens  a  obtenu  l'acide  acétique  eu  soumettant  Tacidc 
trichloracétique  à  Faction  de  l'hydrogène  naissant,  dégagé  au  moyen 
de  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium. 


io.OH    -^    nHi)     ^    Hcii)     +    io.OH 

Acide  Hydrogène.  Acide  Acidt; 

trichloracétique.  chlorliydrique.  acétique. 

Celte  préparation  est  synthétique,  attendu  que  dès  1845,  M.  Kolbe 
réussit  à  préparer  l'acide  trichloracétique,  en  faisant  agir  simulta- 
nément l'eau  et  le  chlore  sur  le  chlorure  de  carbone  C*C1*  (éthy- 
lène  perchloré).  Cette  dernière  réaction  s'accomplit  en  deux  phases  ; 
dans  la  première,  le  chlorure  C*C1*  absorbe  Cl*  et  passe  à  l'état 
d'hexacldorufe  dicarbonique  C*C1«  (éthane  perchloré)  ;  dans  la  se- 
conde, ce  dernier  corps  se  transforme  en  acides  chlorliydrique  et 
trichloracétique. 


CCI» 
CCH 

Éthylène 
perchloré. 

Cl  1          ^^^J'' 

^'  i            CCP 

CUlorc.             Éthane 
perchloré. 

CCP              /H )     \ 

K"!)  + 

CC15 

tlO.OH 

Ethane                     Eau. 
perchloré» 

Acide 
chlorhydrique.     tri 

Acide 
chloracéti( 

L'éthylène  perchloré  C*CH  se  produit  d'ailleurs  lorsqu'on  fait 
passer  le  tétrachlorure  de  carbone  CCI*  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge,  et  ce  dernier  prend  naissance  dans  la  réaction  du  chlore 
sec  sur  le  sulfure  de  carbone. 

es*    +    4(S|).=    CCI*    +    2(gjs) 

Suirure  Chlore.  Tétrachlorure  Chlorure 

de  carbone.  de  carbone*  de  louire. 

rHOPRiÉTÉs.  L'acide  acétique  à  son  maximum  de  concentration 
cristallise  à  +  i^^^n  tables  transparentes  d'un  grand  éclat,  mais 
il  buffit  d'une  petite  quantité  d'eau  pour  lui  faire  perdre  cette  çro- 
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priélé;  au-dessus  de  17%  il  constitue  un  liquide  incolore  et  limpide 
d'une  densité  de  1,064  et  d'une  forte  odeur  de  vinaigre.  Sa  saveur 
est  fort  acide,  et  il  est  assez  corrosif  pour  déterminer  une  vésica- 
tion,  lorsqu'on  l'applique  sur  la  peau. 

Il  bout  à  118%  sa  densité  de  vapeur  prise  entre  21 Q**  et  231%  a 
été  trouvée  par  M.  Cahours,  égale  à  2,12-2,17,  mais  à  une  tempe* 
rature  plus  basse,  cette  densité  est  plus  forte  ;  elle  diminue  gra- 
duellement à  mesure  que  l'on  se  rapproche  de  219*  où  elle  prend 
une  valeur  constante. 

L'acide  acétique  attire  Thumidité  de  l'air,  et  se  mêle  en  toutes 
proportions  avec  l'eau  et  l'alcool  ;  lorsqu'on  y  ajoute  de  Teau,  sa 
densité  augmente  d'abord,  puis  diminue  si  Ton"  continue  à  reten- 
dre. Son  maximum  de  densité  est  1,073,  et  correspond  à  l'hy- 
drate C*1I*0*  +  H«0.  Cet  hydrate   représente   racétyl-carbérûie 

(OU 
C1I5-C   OH(t.II,  p.  136). 
(OH 

La  vapeur  •  d'acide  acétique  est  inflammable  et  brûle  avec  uuo 
belle  flannne  bleue. 

Cet  acide  dissout  le  camphre,  les  résines,  la  librine,  l'ulbuminc 
coagulée  et  plusieurs  autres  substances.  Le  phosphore  y  est  uu 
peu  soluble.  L'acide  azotique  ne  l'attaque  pas. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  suUu- 
riquc  concentré,  ce  mélange  noircit  et  il  se  dégage  de  l'anhydride 
sulfureux  et  de  l'anhydride  carbonique.  Lorsqu'au  lieu  d'acide  sul- 
furique  concentré  ordinaire,  on  emploie  pour  cette  opération  de 
Tacide  disulfurique  (acide  de  Nordliausen),  le  mélange  s'échauffe, 
et  si  l'on  élève  davantage  la  température,  il  se  dégage  de  l'anhy- 
dride carbonique  presque  exempt  d'anhydride  sulfureux.  Enfin, 
lorsqu'on  projette  de  l'anhydride  sulfurique  dans  de  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  et  qu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  le 
mélange  à  75"*,  on  obtient  de  l'acide  sulfacétique. 

CIP  Cll^  -  SO^  -  011 

I  -f-     S0*"0     =     I 

CO.OII  CO.OH 

Acide  Anhydride  Acide 

acétique.  sulfurique.  suliacéliquc. 

On  isole  cet  acide  en  étendant  d'eau  la  liqueur;  la  saturant  par 

du  carbonate  de  plomb,  et  filtrant.  L'excès  d'anhydride  sulfurique 

passe  à  l'état  d'acide  suUur\c\v\e  eV.  se  vvècvçW^  ^^"sn\\V^  ^q\is  la 
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forme  de  sulfate  dé  plomb,  tandis  que  le  sulfacétate  de  plomb 
reste  eo  dissolution.  On  peut  le  faire  cristalliser  ou  s'en  servir 
pour  préparer  l'acide  sUlfacétique  en  le  soumettant  à  l'action  d'un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  :  il  se  forme  du  sulfure  de  plomb  et 
l'acide  sulfacétique  est  mis  en  liberté. 

Le  persulfure  de  phosphore  transforme  l'acide  acétique  en  acide 
Ihiacétique. 

Acide  Persulfure  Acide  Anhydride 

acétique.  de  phosphore.  thiacélique.  phosphorique. 

Le  chlore  se  substituée  un,  deux  ou  trois  atomes  de  l'hydrogène 
de  l'acide  acétique.  Pour  que  cette  substitution  se  fasse  facilement, 
il  faut  opérer  au  soleil.  Le  brome  se  comporte  comme  le  chlore, 
mais  seulement  lorsqu'on  le  chauffe  à  une  température  élevée  avec 
l'acide  acétique,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe. 

CH5  CH«C1  CHBr»  CCP 

i  I  I  I 

CO.OH  CO.OH  CO.Oll  CO.OH 

Acide  acétique.  Acide  Acide  Acide 

chloracétique.         diLroir.acèfique.       Irichloracétique. 

L'acide  acétique  conduit  malle  courant  galvanique,  mais  l'acétate 
(le  potassium  est  décomposé  par  ce  courant  avec  formation  de  di- 
uiéthyle  (éthane). 

Acétate  Eau.  Dimulhyle.  Hydrogène.   Anhydride  Carbonate 

potassique.  carbonique.        potassique^ 

Lorsqu'on  distille  de  l'acétate  de  potassium  avec  de  l'anhydride 
arsénioux,  il  passe  une  huile  fétide  et  très-inflammable.  Cette 
huile,  coimue  sous  le  nom  de  Hqueur  fumante  de  Cadet,  est  prin- 

CH3    ^^  )   (P*  ^^^') 
Le  perchlorure,  le  protochlorure  et  l'oxychlorure  de  phosphore, 
convertissent  l'acide  acétique  en  chlorure  d'acétyle  volatil  à  55". 

....    +   4(™|0)    =  .(^l)   +  SI  +  PO"j| 

Peichlorurr  Acide  Chlorure  Acide  Acide 

«le  phosphore.  acétique.  d'acétyle.      chlorh^di'iq^e*  v^o&v^otv^V 
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Le  chlorure  d'acétyle  distillé  sur  de  Facétate  de  potassium,  se 
transforme  en  acide  acétique  anhydre  volatil  à  137%5. 


CM 

Chlorure 
d'acélyle. 


-h 


KT   ""■    Clî 

Acétate  Chlorure 

de  potassium.       de  potassium. 


C*flsO 
C«H»0 

Anhydride 
acâiique. 


I» 


Lorsqu'on  chauffe  l'acide  acétique  avec  les  divers  alcools  dan'' 
des  tubes  scellés  à  la  lampe,  il  les  éthérifie  ;  on  peut  obtenir  d<^ 
cette  manière  l'acétate  d'éthyle. 


H 

Acide 
acétique 


0     + 


C«H» 
II. 

Alcool 


0    = 


cmH) 


C*H» 

Acétate 
d'éthyle 


0      + 


u 


0 


H 

Eau. 


L'acétate  d'étliyle  a  une  odeur  éthérée,  il  est  peu  soluble  dan^ 
Tcau.  Le  brome  le  dédouble  avec  formation  d'acide  bromacétiquo 
et  de  bromure  d'éthyle  (Crafts). 


C«U50 


cm 

Acétate 
d'éthyle 


0    4- 


Br) 
Brj 

Brome. 


C*H*BrO 


H, 

Acide 
bromacétique. 


0    -h 


Br) 

Bromure 
d'éthyle. 


Traité  par  le  sodium,  le  même  éther  échange  un  ou  deux  atomes 
d'hydrogène  contre  du  sodium.  Les  produits  sodés  ainsi  formés  font 
la  double  décomposition  avec  les  iodures  d'éthyle  et  de  métliyle,  el 
donnent  des  homologues  de  l'acétate  d'éthyle  (Frankland,  p.  249). 


NaNa 

CO.OC'^IP 

+    Nal 

V 

eu 

C0.0C*1P 

-SI 

t 

Acétate 

Sodium. 

Éthcr 

Hydrogêue. 

d'éthyle. 

disodacélique 

. 

Na  Na 

IM  CH5 

V 

Cil               + 

1 

i^'w)  - 

f'iï) 

V 

-h      eu 

C0.0C*H3 

C0.0C*115 

Ether 

lodure 

lodurc 

Isobutyrnle 

disodacéliquu. 

de  inélhylo. 

de  sodium. 

(diiuéthyl-acétate)  d'éUiv  1? 

Les  composés  obtenus  avec  l'éther  monosoda cétique  dérivent  de> 
acides  monatomiques  normaux,  tandis  que  le  disodacétate  d'éthyle 
fournit  des  éthers  d'acides  non  normaux. 

L'acide  acétique  est  un  acide  puissant  qui  forme  des  sels  bien 
iléijnis;  résultant,  avec  les  métaux  monatomiques,  de  la  substitu- 
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lion  d'un  atome  de  métal  à  un  atome  d'hydrogène.  Plusieurs  de 
ces  sels  se  combinent  avec  une  molécule  d'acide  acétique  libre  et 
forment  ce  qu'on  appelle  les  biacétates  : 

C«H*0)n   C«H30)n 

Nous  avons  déjà  vu  (p.  257  )  comment  on  peut  établir  une  for- 
mule de  constitution  de  ces  sels  en  considérant  l'acide  acétique 
comme  le  premier  anhydride  d'une  glycérine. 

Les  acétates  solubles  prennent  une  couleur  rouge  foncé  lors- 
qu'on ajoute  un  peu  de  chlorure  ferrique  à  la  solution  ;  à  chaud, 
la  solution  se  décolore  et  laisse  déposer  de  l'hydrate  ferrique.  La 
coloration  rouge  due  à  la  formation  de  l'acétate  ferrique  disparaît 
aussi  sous  l'influence  des  corps  réducteurs  qui  ramènent  l'acétate 
ferrique  à  l'état  d'acétate  ferreux. 

Chauffés  avec  un  excès  d'alcali,  les  acétates  donnent  du  méthane. 

Distillés  avec  l'acide  sulfurique,  ils  donnent  de  l'acide  acétique, 
que  l'on  peut  reconnaître  à  la  propriété  qu'il  a  de  former  un  sous- 
sel  de  plomb,  qui  bleuit  le  tournesol,  lorsqu'on  le  laisse  digérer 
avec  de  la  litharge. 

Acide  butyrique  normal  ^*^^^2  j  0=:CU5-CU«-C1I*-C0.01I. 

—  Cet  acide  correspond  à  lalcool  butylique  primaire  normal. 
Préi'abation.  !•  L'acide  butyrique  se  rencontre  tout  formé  dans  les 
tiges  ou  les  fruits  de  certains  végétaux,  tel  que  le  tamarinier,  d'où 
on  peut  l'extraire  en  distillant  ces  parties  végétales  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu.  On  ne  peut  toutefois  pas  obtenir  de  grandes 
quantités  d'acide  butyrique  par  ce  procédé. 

2*  11  existe  dans  le  beurre  un  corps  gras  neutre,  la  tributyrine 
de  la  glycérine  ordinaire,  qui  se  résout  en  un  butyrate  alcalin  et 
en  glycérine  lorsqu'on  le  saponifie  par  la  potasse  ou  la  soude. 

,cSi!;>-  -  K51»)  =  'ni»)  -  ""«■ï'^ 

Tribut)  rino  Hydrate  Butyrate  Glycérine, 

de  la  glycérine  ordinaire.       potassique.  potassique. 

C'est  de  ce  composé  que  M.  Chevreul  l'a  extrait  pour  la  première 
fois.  Toutefois,  la  butyrine  est  mêlée  à  une  foule  d'autres  corps 
^ras  neutres  qu'on  en  sépare  difficilement,  et  dont  plusieurs  four- 
nissent par  la  distillation  des  acides  volatils  homologues  de  l'acide 
bulyriijue  (acides  vaproïqaet  capryliquC)  capni\v\e\.U^\\\^^v\\a\a^^ 
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l'acide  butyrique  préparé  au  nloyen  du  beurre  est  fort  difficile  à 
purifier.  Comme  d'ailleurs,  le  rendement  est  faible,  ce  procédé  n'est 
jamais  employé. 

3*  L'acide  butyrique  se  produit  dans  une  fermentation  particu- 
lière des  diverses  espèces  de  sucres,  de  l'amidon  et  d'autres  ma- 
tières analogues.  Lorsqu'on  abandonne  ces  matières  en  présence  de 
la  caséine  ou  de  ses  congénères  à  une  température  de  30*  environ, 
il  s'y  développe  d'abord  un  mycoderme  qui  agit  comme  ferment, 
et  les  transforme  en  acide  lactique  ;  puis\in  animalcule  infusoire, 
agissant  aussi  comme  ferment,  se  développe  à  son  tour  et  sous 
son  influence  l'acide  lactique  se  convertit  en  acide  butyrique,  anhy- 
dride carbonique  et  hydrogène. 

L'équation  suivante  rend  compte  d'une  telle  transformation  : 

2C5H60'    =    C*H80«    -f    2C0«    -|-    211* 

Acide  Acide  Anhydride        Hydrogène, 

lactique.  butyrique.  carbonique. 

Toutefois,  comme  il  s'agit  ici  non  d'une  simple  réaction  chimique, 
mais  d'une  action  vitale,  il  est  iniininient  probable  que  les  phéno- 
mènes sont  plus  compliqués,  et  que  cette  équation  n'est  exacte 
qu'en  apparence. 

Voici  comment  on  opère  pour  préparer  l'acide  butyrique  au 
moyen  de  la  fermentation. 

On  fait  dissoudre  trois  kilogrammes  de  sucre  de  canne,  et  quinze 
grammes  d'acide  tartrique  dans  quinze  kilogrammes  d*eau  bouil- 
lante, on  abandonne  pendant  quelques  jours,  puis  on  ajoute  au 
mélange  soixante  grammes  de  vieux  fromage  pourri,  délayé  dans 
quatre  kilogrammes  de  lait  caillé  et  écrémé,  ainsi  qu'un  demi- 
kilogramme  de  craie  lavée.  Le  mélange  abandonné  à  une  tempéra- 
ture de  30**  ou  55%  et  remué  plusieurs  fois  par  jour,  se  trouve  pris 
au  bout  d'une  dizaine  de  jours  en  une  bouillie  épaisse  de  lactate 
de  calcium.  Après  quelques  jours  la  masse  redevient  plus  fluide,  et 
des  bulles  de  gaz  commencent  à  s'y  développer.  Lorsque  tout  dé- 
gagement de  gaz  a  cessé,  ce  qui  n'a  guère  lieu  qu'après  cinq  ou 
six  semaines^  la  fermentation  est  terminée.  On  ajoute  alors  au 
liquide  une  solution  de  quatre  kilogrammes  de  carbonate  de  so- 
dium cristaflisé,  et  l'on  tiltre  sur  une  toile  pour  sépdrer  le  car- 
bonate de  calcium  qu'on  lave  aussi  bien  que  possible. 

Le  liquide  filtré  est  réduit  par  l'ébullitioii  à  cinq  kilogrammes, 
puis  additionné  de  2^",750«'  d'acide  sulfurique;  la  plus  grande 
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qu«inlité  de  l'acide  butyrique  se  sépare  alors  sous  la  forme  d'une 
huile  qui  vient  nager  à  la  surface  du  liquide,  et  qu'on  décante  au 
moyen  d'un  entonnoir  à  robinet.  Le  liquide  aqueux  est  ensuite  din- 
tillé.  Le  produit  de  la  distillation  saturé  par  du  carbonate  sodique, 
convenablement  évaporé  et  traité  par  l'acide  sulfurique,  donne  une 
nouvelle  quantité  d'acide  butyrique  qu'on  ajoute  à  la  première. 

On  distille  enfin  l'acide  butyrique  ainsi  obtenu  après  y  avoir 
ajouté  soixante  grammes  d'acide  sulfurique  par  kilogramme.  Cet 
acide  a  pour  effet  de  transformer  en  bisulfate  le  sulfate  neutre  de 
Bodium  dont  l'acide  butyrique  est  souillé,  et  qui,  sans  cela,  occar 
Bionnerait  des  soubresauts  pendant  la  distillation.  On  met  de  côté 
les  premières  portions  qui  distillent  et  qui  sont  hydratées.  On 
change  de  récipient  lorsque  la  température  a  atteint  162°.  Ce  qui 
passe  alors  est  de  l'acide  butyrique  pur. 

M,  Schubert  a  proposé  de  remplacer  dans  cette  opération  le  fro- 
mage par  la  viande,  et  le  sucre  par  l'empois  d'amidon  (1  partie  de 
viande  pour  4  d'amidon)  ;  la  fermentation  serait  alors  achevée 
selon  lui  en  cinq  ou  six  .jours.  Selon  M.  Nickiès,  ce  procédé  fort 
économique  aurait  en  outre  l'avantage  de  réussir  en  petit. 

i"  Lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  dérivé  monosodé 
i\o  l'acétate  d'éthyle,  on  obtient  l'éther  butyrique. 

Na  C2H5 

(';H«  4-     C*H«I    =     CH*  +     Nal 

io.OCM^  CO.OC^U» 

Ethcr  lodure  Ethylacétate    >         lodiirc 

monosodacétiquo.         d'éthyle.        ou  butyrate  d'éthyle.     de  sodium. 

On  peut  aussi  obtenir  l'acide  butyrique  par  le  cinquième  et  le 
sixième  procédé  de  préparation  générale  que  nous  avons  exposés 
aux  générantes  sur  les  acides  monatomiques  (p.  248). 

PiiopRiÉTÉs.  L'acide  butyrique  pur  est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  d'une  odeur  intermédiaire  entre  celle  du  beurre  fort  et 
celle  de  l'acide  acétique  et  d'une  saveur  acide  et  brûlante. 

La  densité  de  l'acide  butyrique  à  son  maximum  de  concentration 
est  de  0,9880  à  0%  de  0,9739  à  15"  et  de  0,9675  à  25°  ;  la  densité 
d'un  mélange  de  deux  parties  de  cet  acide  et  d'une  partie  d'eau  est 
égale  à  1,00287. 

L'acide  butyrique  est  solubie  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Il  bout  à  162°,  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
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égale  à  3,7  à  la  température  de  261".  De  même  que  pour  l'acide 
acétique,  ce  nombre  ne  devient  constant  qu'à  une  température 
assez  éloignée  du  point  d'ébullition.  L'acide  butyrique  ne  se  soli- 
de pas  à  —  20%  mais  il  cristallise  en  larges  lames  dans  un  mélange 
d'anhydrique  carbonique  solide  et  d'éther. 

La  vapeur  d'acide  butyrique  est  inflammable  et  brûle  avec  une 
flamme  bleue. 

L'acide  butyrique  n'est  point  altéré  à  la  température  ordinaire 
par  l'acide  sulfurique,  il  ne  se  décompose  même  que  partiellement 
lorsqu'on  chauffe  un  tel  mélange. 

L'acide  azotique  n'attaque  pas  l'acide  butyrique  à  froid,  mais  par 
une  ébullition  prolongée,  il  le  transforme  en  acide  succinique. 


cwo* 

-h     30     — 

H«0 

-h 

C*H«0* 

Acide 

Oxygène. 

Kau. 

Acide 

butyrique. 

succini  |ue. 

Sous  l'influence  du  chlore  sec,  l'acide  butyrique  se  convertit  au 
soleil  en  acide  bichloro-butyrique  d'abord  et  en  acide  quadri- 
chlorobutyrique  ensuite. 

Le  brome  n'agit  pas  à  froid  sur  Tacide  butyrique,  mais  si  l'on 
enferme  le  mélange  de  ces  deux  substances  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe,  et  qu'on  le  chauffe  à  une  température  comprise  entre 
150"  et  200",  il  se  forme  de  l'acide  bromhydrique,  et  selon  la  quan- 
tité de  brome,  des  acides  mono-bromo  ou  bibromo-butyrique.  Ce 
dernier  est  cristallisable.  Il  arrive  souvent  dans  cette  opération 
que  du  charbon  se  dépose,  et  qu'une  portion  d'acide  entièrement 
décomposée  cède  son  oxygène  à  une  autre  partie  du  même  corps 
laquelle  se  convertit  en  acide  succinique. 

I 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  l'acide  butyrique  en 
chlorure  de  butyryle. 

^'*«'j;|0    -+-    PCI»     =     PCl'O     +     IICI     +     ™| 

Acide  Perchlorure        Oxychlorure  Acide  Chlorure 

butyrique.         de  phosphore,     de  phosphore,    chlorhydrique.        de  butyryle. 

Ce  chlorure  bout  à  95".  Il  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en 
fournissant  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  dis- 
tillé sur  du  butyrate  sodique  sec,  il  donne  du  chlorure  de  sodium 
et  de  l'anhydride  butyrique  volatil  à  190".  Lorsqu'on  traite  le  chlo- 
rure ou  l'anhydride  butyrique  par  l'hydrogène  naissant,  il  se  forme 
de  l'alcool  butylique  normal  (p.  106). 
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Monobasique  et  monatomique,  l'acide  butyrique  échange  un 
atome  d'hydrogène  contre  un  atome  d'un  métal  ou  contre  un  ra- 
dical d'alcool  monatomîque,  et  forme  ainsi  des  sels  neutres  ou 
des  éthers. 

Bulyrntc  neutre,  Ether 

butyrique  neutre. 

Les  butyrates  secs  sont  sans  odeur  ;  mais  lorsqu'ils  sont  humides, 
ils  présentent  l'odeur  du  beurre  rance.  Ils  sont  ordinairement 
solubles  dans  l'eau  et  cristallisables  ;  jetés  sur  l'eau,  ils  présentent 
souvent  des  mouvements  giratoires.  Le  butyrate  de  calcium  se 
distingue  par  cette  propriété  qu'il  est  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide. 

Le  butyrate  de  calcium  donne  de  la  butyrone  C'H**0  =  r^.^^  [  00", 

lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  sèche  ;  il  se  produit  en  outre, 
dans  ce  cas,  des  acétones  inférieures  de  la  même  série. 

Acide  Isobutyrique  ^*^'^  j^  =  CH'> ^**  ~  CO.OH.  11  corres- 
pond à  l'alcool  butylique  primaire,  non  normal  ou  alcool  de  fer- 
mentation. Il  se  rencontre  tout  formé  dans  le  fruit  du  caroubier 
{Cératonia  siliqua).  On  l'obtient  artificiellement  : 

1'  Par  oxydation  de  l'alcool  butylique  de  fermentation  au  moyen 
d'un  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique 
dilué. 

f}{'>CH-CH«.Oll    -^    g|    =    J|o  -h    ^}j'>CH-CO.OIl 

Alcool  butylique  Oxygène.  Eau.  Acide 

de  lennentation .  isobutyrique. 

2**  En  décomposant  le  cyanure  d'isopropyle  par  la  potasse, 
CIP  CH5 

CH-CAz    +     S/'îJio)     =    Az  H    +     CH-CO.OH 
I  V«i     /  ]|  I 

Cyanure  Eau.  Ammoniaque.  Acide 

d'isopropyle.  isobulyrique^ 

S"*  On  a  obtenu  i'éther  correspondant  en  faisant  agir  l'iodure  de 
métbyle  sur  l'étlier  disodacétique  (t.  11,  p.  249). 

16. 
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L'acide  isobiityrique  forme  un  liquide  incolore  très-mobile  qui 
bout  à  155"  et  qui  possède  une  odeur  rappelant  l'acide  butyrique, 
cepisndant  beaucoup  moins  désagréable. 

Il  se  distingue  de  son  isomère,  l'acide  butyrique,  par  son  point 
d'ébullition,  situé  plus  bas,  et  parles  propriétés  de  son  sel  de  cal- 
cium qui  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  L'isomérie  des  deux 
acides  se  poursuit  dans  tous  leurs  dérivés. 

Aelde  valérique  normal 

^^'^""j^  I  0=CH'~  CH«  -  en*  -  CIP  --CO.OIl. 

Cet  acide  correspond  à  l'alcool  amylique  primaire  et  normal. 
On  ne  l'a  obtenu  que  par  voie  de  synthèse  : 
l'*  En  traitant  le  cyanure  de  butyle  normal  par  la  potasse; 
2'  En  chauffant  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'acide  p-iodo- 

propionique  avec  de  l'argent  finement  divisé 

dis 
CH*  .     Cil* 

1  (:n«i    ^    '^^M  V   M/    ^    I 

CO.OII  CH« 

ca.oii 

Acide  lodjr-î  Argenr.  lodure  Acido 

^.-iodopropioniquo.      d'élhylo.  d'nrp«*iU.         valérique  noi'mal. 

L'acide  valérique  normal  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore  bouillant  à  185"  ;  son  odeur  se  rapproche  de  celle  de  Facide 
butyrique. 

Acide  valérique  1^ jj-> Cil- CH*~CO. OH.    11   correspond  à 

l'alcool  amylique  primaire  non  normal  (alcool  de  fermentation).  — 
Préparation.  Cet  acide  a  été  retiré  pour  la  première  fois  de  l'huile 
de  marsouin  qui  en  renferme  les  éléments  à  l'état  de  corps  gras 
neutre;  plus  tard,  on  l'a  extrait  de  la  rachie  de  valériane.  Aujour- 
d'hui on  le  prépare  presque  exclusivement  en  oxydant  l'alcool  amy* 
lique,  d'où  il  dérive  par  la  substitution  de  0  à  II*. 

^H3>CH.CH*.CH*0H   +    ^|   =  }}jo  +    ^{}5>CH.CH*.C0.0n 

Alcool  amylique.  Oxyj^lùno.  Enii.  Acide  valérique. 
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Voici  comment  on  opère  : 

On  dissout  l'alcool  amylique  dans  de  l'acide  snlfiirique  concen- 
tré; on  fait  tomber  peu  à  peu  la  liqueur  dans  une  solution  aqueuse 
de  dicliromate  de  potassium,  et  l'on  distille  lorsque  la  réaction  s'est 
calmée.  Il  passe  une  solution  aqueuse  d'acide  valérique  recouverte 
d'une  couche  huileuse  formée  par  un  mélange  d'aldéhyde  valé- 
rique et  de  valérate  d'amyle.  On  décante  cette  couche,  on  sature 
la  liqueur  acide  par  un  carbonate  alcalin  et  l'on  évapore  à  siccité. 
Le  valérate  alcaUn  est  ensuite  distillé  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  le  produit  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée  et  dé- 
barrassé, par  ce  moyen,  de  l'eau  qu'il  renferme. 

On  Ta  obtenu  synthétiquement  en  décomposant  par  la  potasse, 
le  cyanure  de  butyle  correspondant  à  l'alcool  de  fermentation  et 
en  faisant  apfir  l'iodure  d'isopropyle  sur  l'éther  monosodacétique, 

Na  CIP  H5C--CII-CH5 

CH*  -+-     Ul      ==     ^^fî     4-  '     €H« 

I  I  ^'  1 

CO.OC^H»  iW  CO-OC^H^ 

Etlier  lodarc  lodure  Elher 

monosodacétique.       d'isopropyle.       desudiuni.  valérique. 

Propriétés.  L'acide  valérique  est  un  liquide  mobile,  incolore, 
d'une  saveur  acide  et  piquante,  d'une  odeur  persistante  et  forte 
qui  rappelle  la  valériane;  il  bout  sans  altération  à  175"  et  ne  se 
solidifie  pas  a  —15*.  Sa  densité  est  de  0,937  à  16%  sa  densité  de 
vapeur  =  3,67.  Il  produit  une  tache  blanche  sur  la  langue. 

Les  vapeurs  d'acide  valérique  brûlent  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse. Lorsqu'on  décompose  un  valérate  dissous  dans  l'eau,  au 
moyen  d'un  acide  minéral,  l'acide  valérique  se  sépare  sous  la  forme 
d'un  hydrate  huileux  C^H*  W  -f-  H*0,  qui  bout  plus  bas  que  l'acide 
exempt  d'eau,  perd  son  eau  par  la  chaleur,  et  dont  la  densité  est 
de  0,950  (plus  élevée  que  celle  de  l'acide  sec). 

L'acide  valérique  se  mêle  en  toutes  proportions  iavec  l'alcool  et 
l'éther,  mais  Feau  n'en  dissout  qu'un  trentième  de  son  poids  à  12". 
Aussi  une  solution  alcoohque  d'acide  valérique  se  trouble-t-elle 
l)ar  l'addition  de  très-peu  d'eau,  et  s'éclaircit-elle  de  nouveau  par 
l'addition  d'une  quantité  d'eau  plus  considérable. 

Le  camphre  et  quelques  résines  se  dissolvent  dans  l'acide  valé- 
rique. Le  soufre  y  est  insoluble. 

L'acide  sulfurique  charbonne  à  chaud  l'acide  valérique  en  déga- 
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géant  de  Tanliydride  sulfureux.  L'acide  azotique  concentré  finit 
par  le  convertir  en  acide  nitro-valérique  : 


C5II1009 
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AzHOs 

~.~ 

H^ 

+ 

C»H9(AzO»)0* 

Acide 

Acide 

Eau. 

Acide 

valêriquo. 

iizotique. 

nitro-valérique. 

Distillé  avec  un  excès  de  baryte,  l'acide  valérique  donne  des  pro- 
duits gazeux,  parmi  lesquels  on  rencontre  des  hydrocarbures  delà 
série  de  l'éthylène  (C^H*") ,  de  l'hydrogène  et  peut-être  du  méthane. 

Le  chlore  transforme  l'acide  valérique  en  produits  de  substitu- 
tion. Le  brome  ne  l'attaque  pas  à  froid  ;  à  100"  et  au-dessus,  il  le 
transforme  en  acide  bromo valérique. 

L'acide  valérique  conduit  mal  le  courant  galvanique,  mais  le  va- 
lérate  potassique  en  solution  aqueuse  soumis  à  l'influence  de  ce 
courant,  laisse  dégager  de  l'hydrogène,  du  gaz  carbonique  et  du 
butylène  C*H*,  il  se  produit  en  même  temps  du  dibutyle  liquide 
(octane)  C^H**  qui  vient  nager  à  la  surface  de  la  liqueur. 

L'acide  valérique  forme  des  sels  défmis  qui  proviennent  de  la 
substitution  d'un  métal  à  l'hydrogène  typique  qu'il  contient.  Ces 

sels  répondent  à  la  formule  générale       ,,,  0. 

Sous  l'influence  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  le  valérale  de 
potassium  bien  sec  se  transforme  en  chlorure  de  valéryle  bouillant 
à  117'*;  ce  chlorure,  traité  par  une  nouvelle  quantité  de  valérate  de 
potassium  fournit  de  l'anhydride  valérique  volatil  à  215®. 

Les  valérates  sont  sans  odeur  lorsqu'ils  sont  secs  ;  lorsqu'ils  sont 
humides,  au  contraire,  ils  exhalent  une  forte  odeur  d'acide  valé- 
rique. Ils  jouissent  de  la  propriété  de  tournoyer  à  la  surface  de 
l'eau  et  plusieurs  d'entre  eux,  notamment  les  valérates  alcalins, 
ont  une  saveur  sucrée. 


ACIDES  DIATOMIQUES 

Les  acides  diatomiques  dérivent  des  glycols  par  oxydation  ;  si 
nous  remplaçons  dans  l'un  des  groupes  CH*.OH  d'un  glycol  pri- 
maire, H*  par  0,  nous  obtenons  un  corps  qui  est  un  acide,  car 
J]  renferme  un  groupe  carboxyle  CO.OH,   caractéristique  de  la 
fonction  d'acide.  Mais  ce  composé  coivVVftxvl  e\\  Tftfe\ftfe  \fe\sv^^  ^a- 
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core  un  groupe  CH*.OH,  qui  caractérise  la  fonction  d*alcool  pri- 
niaire,  et  il  appartient,  pour  ainsi  dire,  à  deux  fonctions,  partici- 
pant des  propriétés  de  Tune  et  de  l'autre  :  c'est  un  alcool-acide  ou 
coitime  on  dit  un  acide  diatomique  monobasique. 

Si,  au  contraire,  nous  effectuons  la  substitution  de  0  à  H*  dans 
les  deux  groupes  CH*.OH,  c'est-à-dire  si  nous  substituons  0*  à  H* 
dans  un  glycol  primaire,  nous  arrivons  à  un  composé  qui  con- 
tient deux  fois  le  groupe  carboxyle  CO.OH  :  c'est  un  corps  deux 
fois  acide,  un  acide  diatomique  bibasiquè»  Les  formules  suivantes 
exprimeront  mieux  notre  pensée  : 

CHVOH       CO.OH        CO.OU 

1  I  > 

CH«.011        CH«.OH       CO.OH 

Glycol  1*' acide  S"*  acide 

éthylénique*        diatomique-monob'nsique.        di.-itomiqup-bibasique. 

(Acide  glycolique).  (Acide  oxalique). 

CH«.On  CO.OH  CO.OH 

dn»  CH«  (!h« 

(!h«.oh  (Ih^oh  io.OH 

Glycol  proprlénique    Diatomique-monobnsique.  Diatomique-bibasique. 
normal.  (Acide  lactique  normal).      (Acide  malonique). 

Les  glycols  secondaires  et  tertiaires  ne  pourront  fournir  par 
l'oxydation  des  acides  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de 
carbone  qu'eux. 

Les  hémi-isoglycols  (voy.  t.  H,  p.  122)  contenant  un  groupe 
d'aicool  primaire  CIP.OH  pourront  donner  le  premier  acide  (diato- 
mique monobasique),  qui  sera  moitié  acide  et  moitié  alcool  secon- 
daire ;  mais  si  l'oxydation  est  poussée  plus  loin,  ces  acides  se  com- 
porteront comme  des  alcools  secondaires,  c'est-à-dire  ils  fourniront 
d'abord  un  composé  moitié  acide,  moitié  acétone  et  se  dédouble- 
ront ensuite  en  composés  plus  simples.  Les  formules  suivantes 
rendent  très-clairement  compte  de  ces  réactions  : 

CH5  CH*  CH"' 

c'h.oh        CH.OH        CO 

(':H«.01I         CO.OH  CO.OH 

llèmi-isoxlyool        Acide  dialomique-monobasique.  Acide-acétone, 

propylénique.  (Acide  lactique  ordinaire].  (Acide  pyruvi<{ue}. 

In/Jn,  les  hémi-pseudoglycoh  donneront  un  mde  ^\^\q«v\qî\^ 
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monobasique,  moitié  acide  et  moitié  alcool  tertiaire,  qui  par  Toxy- 
dation  ultérieure  se  scindera  immédiatement  en  molécules  plus 
simples. 

II^CCH'  H3CCIP 

V  •  V 

C.OH  C.OH 

CU*.OH  do.OH 

Hémi-pseudoglycol  Acide  diatomique-monobasique 

butylénique,  (Acide  butyllactlquej. 

Les  acides  diatomiques-monobasiques  saturés  possèdent  la  for- 
mule générale  C"H*'*0',  ils  contiennent  donc  tous  3  atomes  d'oxy- 
gène, et  la  composition  des  acides  diatomiques-bibasiques  peut 
être  exprimée  par  la  formule  générale  C^H*" —*<}*;  ils  renferment 
donc  tous  4  atomes  d'oxygène. 
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Les  seuls  acides  bien  étudiés  de  cette  classe  sont  ceux  qui  cor- 
respondent à  la  série  saturée  C"II*'K)3. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  oxyde  les  glycols  correspon- 
dants, au  moyen  du  noir  de  platine,  en  prenant  les  précaulions 
nécessaires  pour  que  l'oxydation  marche  avec  lenteur. 

rjr'.cuou.cii^OH  +   oj  =  {Ijo    +  cii^ciion.co.on. 

rropylplycol.  Oxygèno.  Kau.  Acide 

lactique  ordinaire. 

Deuxième  procédé.  On  obtient  encore  ces  acides  en  faisant  agir 
l'oxyde  d'argent  humide  sur  les  dérivés  monochlorés  ou  nionobro- 
més  des  acides  monatomiquos  de  la  même  série. 

SCMI'BrO^    4-    Ag^O    +    11*0    =    2AgBr    +    2MI80-» 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

bromohulyrique.  d'argcnl.  d'nrgenl.  «-oxybutyrique. 

On  peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  l'oxyde  d'argent  par  la 
poUisso  caustique. 

Troisième  procédé.  On  prépare  ces  acides  en  soumettant  à  l'ac- 
tion de  l'acide  azoteux  les  acides  monatomiques  amidés,  telles 
(pie  le  glycocolle  et  les  corps  analogues,  obtenus,  par  l'action  de 
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TaiTimoniaque  sur  les  dérivés  monobromés  des  acides  monato- 
iiiiques  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'eau  et  de  l'azote. 

io.OH        ^        h{^    -     io.OH      +    Azi    +    IliO 

Glycocolle.  Acide  Acide  Azute.  Eau. 

azoteux.  glycolique. 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  analogue  à  la  transformation  des 
aminés  en  alcools  (t.  II,  p.  113). 

Quatrième  procédé.  La  monochlorhydrine  d'un  glycol,  chauffée 
avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  donne  du 
chlorure  de  potassium  et  une  cyanhydrine.  Cette  cyanhydrine, 
bouillie  avec  une  solution  alcoohque  de  potasse,  produit  un  déga- 
gement d'ammoniaque  et  il  reste  en  dissolution  le  sel  de  potassium 
d'un  acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  d'un  degré  à  celui 
d'où  l'on  est  parti.  Ainsi,  en  partant  de  la  chlorhydrine  du  glycol 
C^ll'^O*,  on  obtient  l'acide  lactique  normal  C^H^G^,  correspondant 
au  propylglycol  normal  C^II^O*. 


CH-.OII  Kl  CU^.Oll  V 

CII^.Cl  ^^^^i  CU^.CAz 


^"  ' ■*"     CAz      -     liur,.     +     Cl 


Cliloritydrinc  Cyanure  Cyanhydrine  Chlorurt^ 

du  glycol.  potassique.  du  glycol.  potassique. 

(:il*.OU  CH^OH 

îi°     en*       +   Jjîo   -f-   jlio  =   cii^       -f   H  À2 

I  "'  "^  I  H 

CAz  CO.OK  ' 

Cyanhydrine  Hydrate  Kau.  I.actate  normal        Ammoniaque^ 

du  glycol.  potassique.  de  potassium. 

Cinquième  procédé.  Quand  on  abandonne  pendant  quelque  temps 
à  lui-même  un  mélange  d'une  aldéhyde,  d'eau  et  d'acide  cyanhy- 
drique,  il  se  forme  le  sel  annnoniacal  d'un  acide  diatomique  et 
monobasique  correspondant  à  l'hémi-isoglycol  de  la  série  supé- 
rieure d'un  degré  à  celle  dont  fait  partie  l'aldéhyde  employée.  Une 
addition  d'acide  chlorhydrique  favorise  singulièrement  ces  réac- 
tions et  quelquefois  même  est  indispensable. 

On  peut  dans  ce  mode  de  préparation  substituer  les  acétones  au)L 
aldéhydes  ;  l'acide  obtenu  dans  ce  cas  correspond  toujours  à  l!hémift 
pseudoglycol  de  la  série  supérieure.  .....:  .^ 
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CHS 

I 

cuo 


+ 


CAz) 
Hi 


+     2 


Aldéhyde 
ordinaire. 


H^C  CH^ 

V 

co 

Acétone. 


Acide 
cyanbjdriquc. 


CHS 

(Sjo)   =  kofl 

CO.OJlzH* 

Etiiu 


+ 


CAzi 


+    2 


(III»)  = 


Lactate  ordinaire 
d'ammonium. 

use  CHS 
V 
C.OH 


(î:o.( 


Acide 
cyanliydriquc. 


.OAzH* 

Eau.  Acélonate  ou 

oxywisobutyrale  d'ammoniam. 


Sixième  procédé,  M.  Franckland  en  faisant  réagir  les  composés 
2inco-alcooIiques  (zinc-élhyle,  zinc-mélhyle)  sur  Toxalate  d'élliyle  a 
réussi  à  remplacer  un  atome  d'oxygène  dans  le  radical  oxalyle, 
soit  par  deux  éthyles,  soit  par  deux  méthyles,  soit  par  un  méthyle 
et  un  éthyle.  11  a  obtenu  ainsi  des  dérivés  zinco-éthylique  d'acides 
de  la  série  C"H*'*Os.  Ces  composés  soumis  à  Faction  de  Teau,  don- 
nent de  riiydrate  de  zinc,  et  les  éthers  de  ces  acides  d*où  Fou 
peut  retirer  ces  derniers  par  la  saponification. 


CO.OC^li» 

I 
CO.OCMl» 


-f-    Zn 


C*H' 


Oxalalc  d'étbylc. . 

H»C«C*11« 

C.O-Zn-OC*m 

I 
COOC'H» 

Ëtlicr  ziuco-Uiéthyloxali<iue< 


,  CMi3 

Zin  'ùlhylc. 


11«C*  C*113 

C.O-Za-OC«U» 
C0.0C*115 

Él  lier-zinco-diél  liyloxaliquc. 


> 


Hydrate 
de  zinc. 


-h 


u 


0 


Alcuul. 


-+- 


ni")  = 


Eau. 

ii^c*  cm» 

V 
C.OH 

I 
CO.OG^H* 

Éllier  diétliyluxalique. 

On  peut  remplacer  dans  ces  opérations  les  composés  zinco-alcoo- 
liques  par  un  mélange  de  zinc  et  d'un  éther  iodhydrique. 

L'acide  diétliyloxalique  est  isomérique  avec  l'acide  leuciqu<\ 
Lorsqu'on  substitue  le  zinc-métliyle  au  zinc-éthyle  on  obtient  Fa^ 
cide  diniéthoxalique 
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H'G  CIP 
V 
C.OH 

CO.OII 

identique  avec  les  acides  butyl-lactique,  acétonique  et  oxyisobuty- 
rique. 

Le  procédé  de  M.  Franckland  donne  des  acides  correspondant 
aux  hémi-pseudoglycols. 

PnopRiÉTÉs.  —  !•  Bien  que  diatomiques,  les  acides  de  ce  groupe 
ne  sont  que  monobasiques.  Un  seul  de  leurs  deux  atomes  d'hydro- 
gène typique  a  des  fonctions  basiques  bien  prononcées  ;  le  second 
est  un  hydrogène  alcoolique  et  ces  acides  peuvent  être  envisagés 
comme  moitié  acides,  moitié  alcools. 

â**  Soumis  à  l'influence  des  oxydants  ces  acides  s'oxydent  par 
leur  côté  alcoolique  et  donnent  des  produits  qui  varient  avec  la 
nature  de  ce  groupe. 

Si  c'est  le  groupement  des  alcools  primaires  ces  acides  fournis- 
sent un  acide  diatomique  et  bibasique 

Cn«.OU  CO.OH 

U^         +    ?i    =    h|0    +    ÇH* 
CO.OU  CO.OH 

Acide  lactique         Oxygène.  Euu.  Acide  malonique 

normal.  diatomique 

et  bibasique* 

Si  ce  groupe  est  celui  des  alcools  secondaires,  les  acides  diato- 
miques et  monobasiques  fourniront  un  corps  à  fonction  mixte,  un 
acide-acétone. 


CH^ 

CH' 

1 

CH.OH    4-    0    =    {{  0 
CO.OH 

+    CO 

io.OH 

Acide  lactique     Oxygène.    %     Eau. 
ordinaire. 

Acide  pyruYique 

(monobasique 

et  acétone.) 

Jusqu'ici,  on  n'a  pas  trouvé  d'acide  pyruvique  parmi  les  pro- 
duits d'oxydation  de  l'acide  lactique  ordinaire,  mais  les  expé- 
riences n'ont  pas  été  faites  dans  des  conditions  où  cet  acide  ne 
puisse  s'oxyder  lui-même,  et  il  est  probable  qu'en  soumettant  l'a  • 

CHUIIB  NAQUKT,  II.  —    S*  Él>■^  1  7 
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cide  lactique  à  une  oxydation  ménagée  on  trouverait  de  l'acide 
pyruvique  parmi  les  produits.  M.  Grimaux  a  montré  tout  récem- 
ment que  dans  l'action  du  brome  sur  l'acide  lactique  il  se  forme 
de  l'acide  tribromopyruvique. 

Enfin  si  le  groupe  alcoolique  de  l'acide  diatomique  et  monoba- 
sique dérive  d'un  alcool  tertiaire,  la  molécule  se  scindera  immé- 
diatement en  molécules  plus  simples  et  on  n'obtiendra  pas  de 
produits  renfermant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que 
l'acide  primitif. 

3'  Traités  par  le  perchlorure  de  pKosphore,  ces  acides  et  leurs 
sels  produisent  un  dichlorure  de  leur  radical. 

C5H*0''j[{{J    +    5PC1> 

Laclate  de  potassium.        Perchlorure 

de  phosphore. 

^   apciH)    +     Hj    +     Kj    ^     c'H^O'lg 

Oxydiloinire  Acide  Chlorure  Chlorure 

de  phospliore.       chlorhydrique.       de  potassium.  de  lactyle. 

Cette  réaction  n'est  cependant  pas  absolument  générale  ; 
nous  avons  vu  que  les  étliers  des  acides  diatomiques  et  mono- 
basiques préparés  par  le  procédé  de  M.  Franckland  perdent  H*0 
sous  l'influence  du  protochlorure  de  phosphore,  et  se  convertissent 
dans  les  éthers  d'acides  d'une  autre  série. 

3C6U"(C«H»)0"*  +    PCP    =    P1150">    H-     31IC1    +  3C6H9(C*H5)0« 

Leucale  d'élhyle.         Protochlorure  Acide  Acide  Éthyl-crolonate 

de  phospliore.      phosphoreux,    chlorhydrique.  éthylique. 

4"  Ces  chlorures,  mis  en  contact  avec  l'eau,  se  transforment  en 
acide  chlorhydrique  et  en  un  acide  monatomique  chloré  de  la 
même  série. 


C^H^O''  ) 
Cl^j 

+ 

"io 
llj^ 

-    ^^j     -f-     CWCIO* 

Chlorure 

Enu. 

Acide                      Acide 

de  lactyle 

chlorhydrique.    chloro-propionique. 

L'acide   nionochloré  obtenu  de  cette  manière  peut,  sous  l'in- 
fluence de  l'hydrogène  naissant,  échanger  l'atome  de  chlore  contre 
de  l'hydrogène  ;  on  passe  ainsi  d'un  acide  à  trois  atomes  d'oxygène 
à  un  autre  acide  qui  ne  renferme  que  deux  atomes  de  ce  mé- 
talloïde. 
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La  réaction  que  nous  venons  d'exposer  pouvait  être  prévue  aisé- 
ment; les  chlorures  des  radicaux  alcooliques  résistent  à  l'action  de 
l'eau ,  ceux  des  radicaux  acides  sont  complélement  décomposés  par 
ce  liquide.  Les  acides  diatomiques  et  monobasiques  participant  à  la 
fois  des  propriétés  des  alcools  et  des  propriétés  des  acides,  leurs 
chlorures  doivent  être  partiellement  décomposables  par  l'eau. 

5*  Traités  par  l'alcool,  ces  chlorures  donnent  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  le  résidu  de  l'alcool  C^H^O,  équivalent  de  OH,  et,  par  suite, 
de  Cl,  se  substitue  à  un  atome  de  chlore. 


cmHy  ^} 

+ 

=    CW  Q^,jj5 

-cil 

Cbloiure 

Alcool. 

Élher 

Acide 

de  lactyle. 

chloroiactique- 

chlorhydrique 

Le  corps  qui  se  produit  ainsi,  selon  que  l'on  envisage  ses  rela- 
tions avec  l'acide  dont  il  dérive,  ou  avec  l'acide  monatomique  de 
la  même  série  que  lui,  peut  être  nommé  éthyl-chlorhydrine  lac- 
tique ou  élher  chloropropionique.  En  effet,  il  dérive  du  lactate 
d'éthyle  par  la  substitution  de  Cl  à  OH,  et  du  propionate  d'éthyle 
par  la  substitution  de  Cl  à  H. 

CH'  CH'  CH» 

I  I  I 

CH.OH  CHCl  CH* 

I  I  l 

CO.OCH»         C0.0C«H5         CO.OC«H» 

Laclate  éthylchlorhydrine  Propioiiate 

d  utbyle.  lactique  ou  chloropropionate    d'éthyle. 
d'éthyle. 

6''  Sous  l'influence  de  la  potasse,  ces  éthyl-chlorhydrines  se 
Iranforment  en  un  sel  potassique  de  l'acide  primitif,  avec  forma- 
lion  de  chlorure  de  potassium  et  régénération  d'alcool. 

étlicr  Potasse.  Lactate  Chlorure  Alcool, 

chlorolacti  |ue.  de  potassium,      de  potassium. 

7"  Si  l'on  fait  réagir  de  l'éthylate  de  sodium  sur  ces  éthyl-chlor- 
hydrines, on  substitue  le  résidu  OC^U"*  au  chlore,  et  l'on  obtient 
un  éther  diéthyliquc  de  l'acide  primitif. 

^  "  *^  i  OC«H«    ^       Na  r    —     Cl  î    +    ^  "  ^  i  OC«H« 

Acide  éthylate  Chlorure  Laclate 

chloroiactique  de  sodium.  do  sodium.  diétbylique. 


292  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

8"  Les  éthers  diéthyliques  de  ces  acides,  traités  par  la  potasse, 
donnent  de  l'alcool  et  le  sel  alcalin  d'un  éther  acide,  qu'un  excès 
d'alcali  ne  saponifie  pas,  et  que  l'on  peut  facilement  isoler  de  sou 
sel. 

Laclale  Potasse.  éthyl-laclafe  Alcool, 

diéthyliqiie.  de  potassium. 

On  conçoit  aisément  que  la  seconde  molécule  d'éthyle  ne  puisse 
pas  être  éliminée  à  l'aide  de  la  potasse,  puisque  les  acides  dont 
nous  nous  occupons  ne  sont  point  susceptibles  de  former  des  sels 
dipotassiques. 

9"  En  faisant  réagir  directement  les  acides  de  ce  groupe  sur 
l'alcool,  ou  en  distillant  un  de  leurs  sels  avec  un  sulfovinate  al- 
calin, on  obtient  un  éther  monoéthylique  neutre  isomérique  avec 
l'éther  monoéthylique  acide  dont  nous  venons  de  décrire  le  mode 
de  formation. 

Bthyl-sulfate  Lactate  Sulfate  neutre  Lactate 

potassique.  potassique.  de  potassium.  monoéthylique. 

On  doit  admettre  que,  dans  ceux  de  ces  éthers  qui  sont  doués  de 
propriétés  acides,  l'éthyle  est  substitué  à  l'hydrogène  alcoolique, 
tandis  que,  dans  ceux  qui  sont  neutres,  l'éthyle  est  substitué  à 
l'hydrogène  positif.  On  s'en  convaincra  à  l'inspection  de  la  der- 
nière équation,  où  l'on  voit  manifestement  l'éthyle  se  substituer 
au  potassium. 

Les  formules  suivantes  font  encore  mieux  ressortir  la  différence 
dans  la  constitution  des  deux  dérivés  éthyliqueSi 

CH'  CH5  CH3 

CH.OU  CH.OC*n«  CH.OH 

CO.OH  CO.OH  CO.OCW 

Acide  Acide  Laclate 

lactique.  élhyl-lactiquc.  moiio-étbyliquc. 

iO"  Les  éthers  neutres  monoéthyliques,  soumis  à  l'action  du  po- 
tassium métallique,  dégagent  de  l'hydrogène  et  donnent  naissance 
à  des  dérivés  potassés  isomériques  avec  les  sels  potassiques  des 
éthers  acides* 
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K^^H^O-lo&H')    +    E!    =    ei    +    2(cwjg.H.) 

Lactatc  Potassium.    Hydrogène.  Lactale 

monoéthylique.  monoéthylique  potassé. 

Le  hclate  monoéthylique  potassé  est  isomérique  avec  Téthyl-lac- 

tate  de  potassium  C'H*0"   q^     • 

Les  dérivés  potassés  des  éthers  monoéthyliques  neutres,  traités 
par  rjodure  d*éthyle  donnent  de  l'iodure  potassique  et  des  éthers 
diélhyliques.  Un  résultat  analogue  s'obtient  en  soumettant  les  sels 
d'argent  des  éthers  acides  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle. 

^'""^  i0C«H«    +  li    ==     li    +    ^'"*^i0C*H« 

l4ictate  monoéthylique  lodure  lodure  Lactate 

potassé.  d'éthyle,      de  potassium.  diéthylique. 

Bthyl-lactate  lodure  lodure  Lactate 

d'argent.  d'éthyle.  d'a/gent.  diéthylique. 

il*  Soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque, 
les  éthers  diéthyliques  donnent  l'amide  de  l'acide  éthylé,  en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  l'alcool. 

C'H*0»tS:    H-    AzH»    =    C.H.JO    +    C'H^IÏÏ' 

Lactate  Ammoniaque.  Alcool.  éthyllactamide 

diéthylique.  (lactaméthane). 

Ces  nouveaux  corps,  sous  l'influence  des  alcalis,  se  transforment 
en  ammoniaque  et  en  sels  des  éthers  monoéthyliques  acides. 

Lactaméthane.  Potasse.  Éthyl-lactate  Ammoniaque. 

de  potassium. 

12"  En  faisant  agir  le  sel  potassique  d'un  acide  monatomique 
sur  les  acides  chlorés  obtenus  par  l'action  de  l'eau  sur  les  bichlo- 
rures  des  radicaux  des  acides  diatomiques  et  monobasiques,  on 
obtient  des  corps  qui  dérivent  de  ces  acides  par  la  substitution  du 
radical  de  l'acide  monatomique  à  l'hydrogène  alcoolique.  Ces  corps 
sont  instables  ;  mais  si  l'on  substitue  les  éthyl-chlorhydrines  de 
ces  acides  à  leurs  chlorhydrines,  on  donne  naissance  à  des  éthers 
que  les  alcalis  dédoublent  en  alcool  et  en  sels  alcalins  de  l'acide 
monatomique  et  de  l'acide  diatomique  qui  entrent  dans  leur  com- 
position. 
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^»UJ0G*H3     +  Kr    —    ^"^10C»H«       "♦"     Cl} 

Éthyl-chlorhydrine  Butyrate  Lactobutyrati  Chlorare 

lactique.  de  potassium.  d'éthyle.  de  potassium 

On  obtient  des  composés  analogues  par  Faction  d'un  chlorure 
d'acide  monatoinique  sur  l'éther  monoéthylique  de  l'acide  diato* 
mique. 

15°  Soumis  à  l'influence  de  la  chaleur,  les  acides  diatomiques  et 
monobasiques  perdent  une  molécule  d'eau  et  fournissent  un  anliy- 
dride. 

C5H*0"j^{}    =z    mO    +    C^H^O^O 

Acide  Eau.  Laclide 

lactique.  (anhydride  lactique). 

La  formation  de  ce  composé  qui  a  probablement  une  formule 
double,  est  précédée  de  celle  d'un  acide  condensé  qu'on  peut  obte- 
nir en  appliquant  une  chaleur  ménagée. 

/  lOin  CMW!^*^ 


OH 

Acide  lactique.  Eau.  A cidedi lactique  (jadis 

nppeFé  acide  lactique  anhydre). 


Dans  le  cas  de  l'acide  lactique  cette  déshydratation  se  fait  déjà 
lentement  à  la  température  ordinaire,  môme  en  présence  de  l'eau. 

Tous  les  acides  diatomiques  et  monobasiques  ne  se  comportent 
pas  de  la  même  façon;  l'acide  p-oxybutyrique,  lorsqu'on  le  chauffe, 
perd  simplement  une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide 
crotonique  solide 

Cll^  GIF 


i 


II.OII  II)  CH 

I  =        0     +      Il 

CH*  **'  CH 

CO.OH  (io.OH 

Acide  Euu.  Acide 

p-oxybu  lyrique.  crotonique. 

H  est  très-probable  que  les  acides  de  M.  Francklaiid  se  comporte 
ront  de  la  même  manière. 

14*  Les  anhydrides,  traités  par  le  gaz  ammoniac,  fournissent  des 
amides  que  la  potasse  décompose  avec  dégagement  d'ammoniaque 
et  production  d'un  sel  potassique. 
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C'H^CO    4-     AzH5    =    C=^H*0"j^^jj2 

Anhydride  Ammoniaque.  Lavtamide. 

lactique.  , 

C'"*0"ji    +    5jO    =    C»H*0»jgJ    +    AzH» 

Lactamide.  potasse.  Lactate  Ammoniaque. 

de  potassium. 

Ib**  L'éthylamine  réagit  aussi  sur  ces  anhydrides.  Les  amides  qui 
se  forment  sont  isomères  avec  les  éthers  amidés  produits  au  moyen 
des  éthers  diétliyliques  et  de  l'ammoniaque.  En  effet,  pendant  que 
ces  derniers  donnent  un  éther  acide  et  de  Fammoniaque,  sous  l'in- 
fluence des  alcalis ,  celles-là  donnent  dans  ce  cas,  un  dégagement 
d'éthylamine,  et  l'acide  se  régénère. 

Lactamèthane  Potasse.  Ethyl-lactate  Ammoniaque. 

de  potassium. 

Lactéthylamide.  Potasse.  Lictate  Éthylamine. 

de  potassium. 

Nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  les  acides 
monatomiques  monochlorés  ou  monobromés,  on  obtient  une  am- 
moniaque composée  correspondant  à  l'acide  diatomique  et  mono- 
basique de  la  même  série.  Cette  aminé  possède  encore  les  pro- 
priétés d'un  acide  et  est  isomérique  avec  celle  qui  se  produit  dans 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  anhydrides  de  ces  derniers  aci- 
des, celle-ci  étant  neutre. 

Pour  s'expliquer  l'isomérie  de  ces  deux  dérivés  ammoniacaux 
on  doit  considérer  que  les  monamides  des  acides  dont  nous  nous 
occupons  représentent  une  molécule  d'ammoniaque  dans  laquelle  H 
est  remplacé  par  un  résidu  monatomique,  dérivé  de  ces  acides 
par  élimination  de  OH  ;  dès  lors,  si  le  groupe  OH  éliminé  renferme 
l'hydrogène  alcoolique,  celui  qui  entre  dans  la  molécule  d'ammo- 
niaque connne  partie  intégrante  du  résidu  contient  encore  l'hy- 
drogène positif,  et  l'on  a  un  corps  qui  est  en  même  temps,  aminé 
et  acide.  C'est  un  acide  monatomique  amidé,  c'est-à-dire  un  acide 
dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  groupe 
amidogène  AzH^.  Dans  le  cas  contraire,  on  obtient  une  véritable 
amide  qui  renferme  l'hydrogène  alcoolique  de  l'acide  diatomique 
et  qui  est  neutre. 
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Celle  différence  de  constitution  devient  évidente  si  nous  éta- 
blissons les  formules  de  constitution  *. 

Pour  le  dérivé  ammoniacal  de  l'acide  lactique  par  exemple,  nous 
aurons  les  deux  formules  K 


CU"- 

1 

CHS 

1 

CH.AzH* 

1 

CH.OH 

CO.OH 

CO.AzH» 

Acide  lactamidique 
ou  amido-propionique. 

Lactamide. 

16*  Lorsqu'on  traite  les  acides  de  ce  groupe  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  l'acide  brorahydrique  il  se  forme  de  l'eau  ;  le  groupe  OH 
qui  renferme  l'hydrogène  alcoolique  est  éliminé  et  le  chlore  ou  le 
brome  s'introduisent  dans  la  molécule  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  un 
dérivé,  chloré  ou  brome  de  l'acide  monatomique  de  la  même  série. 


CH5 

CH5 

CH.OH 
1 

H-c"!!  - 

4- 

CH.Cl 

io.oH 

CO.OH 

Acide 

Acide 

Eau. 

Acide 

lactique. 

chlorliydrique. 

chloro-propioniquc 

17°  L'acide  iodhydrique  ne  produit  pas  de  dérivé  iodé,  mais  ra- 
mène directement  l'acide  diatomique  à  un  degré  d'oxydation  infé- 
rieur, le  transformant  ainsi  en  un  acide  monatomique.  M.  Kekulé 
interprète  ce  résultat  de  la  manière  suivante  : 

Suivant  lui  la  réaction  se  passe  d'abord  comme  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  bromhydrique,  seulement  l'acide  iodhydrique 
réagit  ensuite  sur  les  acides  iodés  produits  au  début,  de  l'iode  se 
sépare  et  il  reste  un  acide  monatomique  non  iodé. 

1»         C5H*0''Jq||    4-    ^I    =    C5H*I0,0H    +    m) 

Acide  lactique.  Acide  Acide  Eau. 

iodhydrique.      iodo-propionique. 

{*)  Lfis  ammoniaques  composées  représentant  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  se  trouvent  remplacés  par  le  radical  d'un  alcool 
ou  d'un  acide,  on  peut  aussi  dire  qu'elles  dérivent  de  l'alcool  ou  de  l'acide  par 
substitution  du  groupe  AzU*  à  l'oxhydryle;  ainsi  l'éthylamine  peut  être  écrite 

ou    C*H».AzH«. 
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2'  C»H*IO,OH    +    ^}    =    i|    +    C^HSQ.OH 

Acide  Acide  Iode.  Acide 

iodo-propionique.     iodhydrique.  propionique. 

M.  Kekulé  a  démontré,  en  effet,  que  les  dérivés  iodés  subissent 
tous,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  une  double  décom- 
position analogue  à  la  précédente. 

Acides  condensés  dérivés  des  acides  diatomiqnes  et 
monobasiqnes.  —  De  même  que  les  alcools  diatomiques  peuvent 
former  des  composés  condensés  dont  la  composition  représente  n 
molécules  d'alcool  réunies  en  une  avec  élimination  de  n — 1  molé- 
cules d'eau;  de  même  les  acides  polyatomiques  peuvent  donner 
naissance  à  des  acides  plus  condensés  dans  lesquels  le  radical  po- 
lyatomique  de  Tacide  se  trouve  accumulé,  l'oxygène  servant  de 
lien  entre  ces  divers  radicaux. 

Dans  cette  condensation  moléculaire  des  acides  diatomiques 
monobasiques  la  formation  d'eau  à  lieu  aux  dépens  d'un  OH  alcoo- 
lique et  d'un  OH  acide,  de  telle  sorte  que  les  anhydrides  qui 
prennent  naissance,  sont  encore  des  acides  diatomiques  et  mono- 
basiques ;  ce  sont  de  véritables  éthers  composés,  l'une  des  mole- 
cules  de  l'acide  entrant  en  réaction  par  son  côté  alcoolique  et 
l'autre  par  son  côté  acide. 

Cfl«.OH  HO.OC  g|  CH».OH    HO.OC 

œ.OH    "^  Ho.u^d  ■"  H'  io  — 0''— n^i 

Acide  glycolique.       Acide  glycolique.        Eau.  Acide  diglycolique. 

L'acide  deux  fois  condensé  peut  s'unir  de  la  même  manière  avec 
une  nouvelle  molécule  de  l'acide  diatomique  et  donner  naissance 
à  un  acide  trois  fois  condensé. 

CH*.OH         CO-O^-H'C 
CO  _  0"  -  H*C  HO.OC 

Acide  triglycolique. 

Il  peut  aussi  perdre  directement  une  molécule  d'eau  et  fournir 
un  anhydride. 

CH'.OH     HO.OC  .1  cns-o^-oc 

I  J     =    "  0     4-     I  I 

CO  — 0"-~H«C  ^  CO-0^-H«C 

Acide  diglycolique.  Eau.  Glycolide 

(Anhydride  diglycolique.) 

L'acide  lactique  donne  des  acides  condensés  analogues,  dont  on 
connaît  surtout  les  éthers. 
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L'acide  dilactique  a  été  obtenu  par  Pelouze  en  chauffant  modé- 
rément l'acide  lactique  ;  il  se  forme  même  à  la  température  ordi- 
naire lorsqu'on  abandonne  l'acide  lactique  à  lui-même. 

Cet  acide  dilactique  rsmO"  ^^  '  chauffé  plus  fort,  perd  une  nou- 


OH 

veUe  molécule  d'eati  et  donne  de  la  lactide  qui  possède  donc  très- 
probablement  la  formule  suivante  (Grimaux)  : 

C^H^O'j^jcsHH)'' 

double  de  celle  que  nous  avons  donnée  plus  haut. 

On  obtient  un  éther  monoéthylique  du  premier  acide  lactique 
condensé,  en  traitant  le  sel  de  potassium  de  l'acide  ordinaire  par 
réthyl-chlorhydrine  du  même  corps. 


Ethyl-chlorhydrine  Lactate  Dilautate  Chlonm 

lactique.  de  potassium.  monoéthylique.        de  potassium. 

Il  est  infiniment  probable  que  si,  dans  cette  opération,  on  sub- 
stituait le  sel  de  potassium  de  l'éther  éthylique  à  celui  de  l'acide 
ordinaire,  on  obtiendrait  l'éther  diéthyUque  du  premier  acide  con- 
densé. 

On  prépare  les  composés  qui  contiennent  trois  radicaux  acides, 
et  qui  constituent  par  conséquent  un  second  degré  de  condensa- 
tion, en  faisant  agir  l'anhydride  d'un  acide  de  ce  groupe  sur  l'éther 
diéthylique  du  même  acide. 

C'H*0''{0G*H5 
(C^U^O^j^O*     +    C5H*0''{^^!y5    =    C^HWj^I 

CM1*0''  0G*H5 


Anhydride  Lactate  Trilactate 

lactique.  diéthylique.  diéthylique. 

Le  même  éther  trilactique  paraît  se  former,  en  même  temps  que 
le  dilactate  monoéthylique,  dans  l'action  de  l'éthyl-chlorhydrine 
lactique  sur  le  lactate  de  potassium. 

Enfin,  par  l'action  de  l'éthyl-chlorhydrine  d'un  acide  sur  un  sel 

de  potasse  d'un  autre  acide,  on  peut  obtenir  des  acides  condensés 

mixtes  qui  renferment  les  radicaux  ïiotv-?»ftvAcv\ifevvV  ^^  ^«v«.  ^ç.vdes 
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distincts,  mais  encore  de  deux  acides  appartenant  à  deux  groupes 
différents. 

C5H40^'{0C*H« 
2(C'H*0^  loU)  +  C*H*0-|gj[  =  C^H^O-lg:       -f  ^(B) 

Éthyl-chlorhydrine  Succinate  Lactosuccinate  Chlorure 

lactique.  de  potassium.  diéthylique.  de  potassium. 

On  voit  que  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  produits 
condensés  sont  les  mêmes  que  celles  qui  donnent  naissance  aux 
dérivés  de  condensation  des  glycols. 

Ainsi,  pendant  que  les  alcools  di-et  triéthyléniques  s'obtiennent 
par  la  réaction  de  l'oxyde  d'éthylène  ou  de  la  bromhydrine  sur  le 
glycol,  le  dilactate  éihylique  et  le  trilactate  diéthylique  s'obtiennent 
par  la  réaction  de  l'éther  lactique  sur  la  lactide,  ou  du  lactate  de 
potassium  sur  l'éthyl-chlorhydrine  lactique. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  for- 
mule générale  C'*H*"05  serait  l'acide  carbonique  CH*0',  qui  présen- 
terait vis-à-vis  du  glycol  méthylénique  inconnu  les  mêmes  relations 
que  l'acide  glycolique  vis-à-vis  du  glycol  ordinaire. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas  ;  on  n'en  connaît  que  l'anhydride, 
mais  comme  cet  anhydride  donne  avec  les  bases  alcalines  des  sels 
à  deux  atomes  de  métal,  il  est  évident  que  l'acide  carbonique,  s'il 
existait  serait  bibasique,  en  même  temps  que  diatomique,  tandis  que 
ses  homologues  ne  sont  que  monobasiques.  En  nous  occupant  de 
la  basicité  et  de  l'atomicité  en  général,  nous  nous  efforcerons 
d'expliquer  cette  anomalie. 

Acides  connus  de  ee  §^onpe.  —  On  connaît  :  l*"  Dans  la  série 

Acide  glycolique  C«lW  =  CH«.OH  — CO.OH  correspondant  au 
glycol  éthylénique. 

Acide  lactique  normal  C'IWrrCfl'.OH  — CH*  — CO.Ofl  corres- 
pondant au  glycol  propylénique  normal. 

Acide  lactique  de  fermentation  C^HW  =  CU' —  CH.OH  —  CO.OH 
correspondant  à  l'hémi-isoglycol  propylénique. 

Acide  oxybutyrique  normal  C*H805=CH«.0H-CH«-CH«-C0.0H 
correspondant  à  un  glycol  inconnu. 

Acide  a-oxybutyrique  C^HK)»  =  CH'  -  CH*  -  CH.'  H  -  CO.OH  cor- 
respondant  à  un  glycol  inconnu. 
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Acide  p-oxybutyrique  C*H805=CIl3-CH.0fl-CH«-C0.0U  cor- 
respondant à  rhémi-isoglycolbutylénique. 
Acide  oxyisobutyrique  identique  avec  les  acides  butyllactique, 

acétonique  et  diméthoxalique  C*H»0'=:^g5>CH.0H-C0.0H   cor- 

respondant  à  l'hémi-pseudoglycol  butylénique. 

Acide  oxyvalérique  C«H«o05=  ^25>CH~.CH.OH- CO.OH  cor- 
respondant probablement  à  riiémi-isoglycol  amylénique. 

Acide  éthométhoxalique  C^H^W  =^^'""^||*>C.OH-CO.OH 
correspondant  à  un  glycol  inconnu. 

Acide  leucique  C6H*W  =  c{}l>CU -  CH*  -  CH.OH  -  CO.OH  cor- 
respondant probablement  à  Théxylène-glycol. 

Acide  diéthoxaliqueC8H4H)5  =  ^j|5_^4>C.0H- CO.OH  corres- 
pondant à  un  glycol  inconnu. 

Acide  amylglycolique 

C'H'^3_CH5^  (,jj  _  çjj,  _  ^^,  _  ^jj   Qjj  _  ÇQ   Qy 

Acide  diisopropyl-oxalique  C8H*«0=^=:^52'>C.0H- CO.OH. 

Acide  éthylamoxalique  C^H^sO^  =  (;^|fî!>C.OH  -  CO.Oll. 

Acide  diamoxalique  C<«H**05= ^3|}Î|>C.0U  -  CO.OH. 
2»  Dans  la  série  C«H«'»-205. 

Acide  oxyhypogéique  C*6U3005  3=c*sH^8<^q  ^Ij. 

Acide  ricinoléique   C48H=**05=C"H5«<^^qjj. 

Acide  ricinélaïdique  *C*8H^*0^. 

Acide  oxyérucique   C^^H^^O^  =rC=^*Il*o<^Q  qjj. 

o"  Dans  la  série  C^Us^-^O^. 
Acide  gaïacique  C^H^O'. 
4»  Dans  la  sé)'ie  C«H-"^605  : 

On  ne  connaît  encore  aucun  acide. 

Les  acides  des  séries  C"H*'»-80^  C«H^"-*o05  etc.  appartiennent  à  la 
série  aromatique. 
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ÉTUDE  DE3  PLUS  IMPORTANTS  DE  GEg  ACIDES. 

A«lde«  lactique»  CTI*0''  Qji^ .  On  en  connaît  deux,  l'acide 

lactique  de  fermentation  et  l'acide  lactique  normal.  Ces  deux 
acides  peuvent  être  obtenus  par  une  foule  de  procédés  et  se  trou- 
vent  dans  la  chair  des  animaux  après  la  mort. 

Pendant  longtemps  on  avait  considéré  Tacide  lactique  des  mus- 
cles comme  un  corps  unique,  identique  avec  l'acide  lactique  nor- 
mal, de  là  le  nom  d'acide  sarcolactique  que  porte  cet  acide,  mais 
M.  Wislic«nus  a  montré  récemment  qu'il  existe  deux  acides 
dans  les  muscles,  un  acide  très-voisin  de  l'acide  lactique  de  fer- 
mentation qui  ne  s'en  distingue  que  par  quelque  différence  dans 
la  quantité  d'eau  de  cristallisation  de  ses  sels  et  par  sa  propriété 
de  dévier  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  et  un  acide  iden- 
tique avec  l'acide  lactique  normal  ;  le  nom  d'acide  sarcolactiquo 
doit  donc  être  abandonné, 

On  désigne  souvent  ces  deux  acides  lactiques  par  les  noms  d'a- 
cide éthyléno-  et  éthylidéno-lactique,  qui  rendent  compte  de  leur 
constitution  le  premier  peut,  en  effet,  être  considéré   comme 

eu» 

contenant  le  radical  étliylène  1      et  le  second  le  radical  éthyli- 

CH' 
déne 


(t 


cii*.on  CH^ 

(lu*  CH.OH 

CO.Olï  CO.OH 

Acide  lactique  Acide  de  fermentation 

normal  ou  i'ihylûnolactique.  ou  ëthylidënolaclique. 

Le  second  de  ces  acides  est  de  beaucoup  le  mieux  étudié  et  nous 
développerons  un  peu  son  histoire. 

Préparation.  —  1'  L'acide  lactique  prend  naissance  dans  une  fer- 
mentation particulière  des  diverses  espèces  de  sucre,  de  l'amidon  et 
des  substances  analogues.  C'est  même  ainsi  qu'on  le  prépare  ordi- 
nairement. A  cet  effet,  on  mélange  de  l'eau,  du  sucre  de  canne,  du 
lait  caillé  et  écrémé,  de  l'acide  tartrique  et  du  fromage  pourri  dans 
les  proportions  que  nous  avons  indiquées  à  propos  de  l'acide  buty- 
rique (p.  218),  et  Voa  abandonne  ce  mélange  ^  \\s\-Tsv^tGi&  V  \^ 
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température  de  30'  à  35'  en  le  remuant  plusieurs  fois  par  jour. 
Au  bout  de  dix  jours  environ,  on  le  trouve  pris  en  une  bouillie 
épaisse  de  lactate  de  calcium.  On  y  ajoutç  alors  dix  kilogrammes 
d*eau  bouillante  et  1 5  grammes  de  chaux  caustique  ;  on  fait  bouillir 
pendant  une  demi-heure,  et  l'on  passe  par  une  toile. 

Le  liquide  évaporé  presque  jusqu'à  siccité,  et  abandonné  à  lui- 
même  pendant  quatre  ou  cinq  jours,  laisse  déposer  du  lactate  de 
calcium  cristallin.  On  exprime  ce  sel,  on  le  délaye  dans  un  dixième 
de  son  poids  d'eau  chaude,  on  l'exprime  de  nouveau,  et  Ton  ré- 
pète encore  deux  ou  trois  fois  cette  opération. 

Lorsque  le -lactate  calcique  est  suffisamment  sec,  on  le  dissout 
dans  deux  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  et  l'on  ajoute  à  cette 
solution  210  grammes  d'acide  sulfurique  par  kilogramme  de  sel 
de  calcium.  Cet  acide  doit  être  étendu  de  son  poids  d'eau.  Il  se 
forme  un  abondant  précipité  de  sulfate  calcique  que  l'on  sépare  en 
filtrant  la  liqueur  encore  chaude  sur  une  toile. 

Le  liquide  filtré  est  ensuite  additionné  de  289  grammes  de  car- 
bonate de  zinc  par  210  grammes  d'acide  sulfurique  eniployé,  on  le 
fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure,  et  on  le  filtre  bouillant  ;  le 
lactate  de  zinc  se  dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur,  et  il  suffit  de  le  laver  à  l'eau  froide  pour  le  débarrasser  de 
la  petite  quantité  de  sulfate  dont  il  est  souillé.  L'ébullition  de 
l'acide  lactique  avec  le  carbonate  de  zinc  ne  doit  pas  se  prolonger 
au  delà  d'un  quart  d'heure,  parce  que,  si  elle  se  prolongeait  plus, 
il  se  formerait  un  sous-sel  peu  soluble,  ce  qui  ferait  perdre  une 
grande  portion  du  produit. 

Le  lactate  de  zinc  pur  dissous  dans  sept  fois  et  demie  son  poids 
d'eau  bouillante,  est  traité  par  un  courant  d'acide  suKhydrique  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  de  sulfure  de  zinc,  même  après 
le  refroidissement  de  la  liqueur.  On  filtre,  on  porte  à  l'ébullition 
la  liqueur  filtrée  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré  qu'elle  ren- 
ferme, et  on  l'évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse. 

Il  importe,  lorsqu'on  prépare  l'acide  lactique  en  faisant  fer- 
menter le  sucre,  d'arrêter  la  fermentation  après  que  la  masse  est 
devenue  épaisse,  sans  quoi  l'acide  lactique  se  convertirait  en  acide 
butyrique. 

2'  L'acide  lactique  prend  naissance  lorsqu'on  soumet  une  solu- 
tion aqueuse  d'alanine  à  l'action  d'un  courant  d'acide  azoteux. 
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Alanine 

,      AzO   p.           Az)      , 

+        H   ^           Azi     + 

Acide  azoteux.          Azote. 

H   ^    +     C'H^^ioS 

Eau.                 Acide  lactique. 

3*  L^acide  lactique  se  produit  encore  lorsqu'on  chauffe  l'acide 
chloropropionique  avec  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

Acide  Oxyde  Eau.  Chlorure  Acide  lactique, 

chloropropionique.  d^rgent.  d'argent. 

4"  M.  Wurtz  a  réussi  à  préparer  l'acide  lactique  par  l'oxydation 
de  l'hémi-isoglycol-propylénique. 

c'H'iSS  +  SI  =  Sjo  +  <^'«^ioH 

Hémi-isoglycol  Oxygène.  Eau.  Acide  lactique, 

propylënique. 

5*  L'acide  lactique  se  forme  lorsqu'on  abandonne  un  mélange 
d'aldéhyde,  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  chlorhydrique. 

CHS 

s;  +  "h!  *  oïl  +  KSI»)  =  "S!  +  i"»" 

CO.OH 

Aldéhyde.  Acide  Acide  Eau.  Chlorure  Acide 

cyanhydrique.  chlorhydrique.  d'ammonium.  lactique. 

6*  M.  Wislicenus  a  obtenu  l'acide  lactique  ou  plutôt  l'acide 
éthyl-lactique  en  décomposant  par  la  potasse  la  cyanéthyline 
du  glycol  éthylidénique ,  préparée  en  traitant  la  chloréthyline 
CH*  —  CH.CL0C*fl5  par  le  cyanure  de  potassium. 

CH»  Cfl' 

iH.OC*H»    +     ^  j  0    -f    ^  j  0    =    AzH'    -f    ifl.OC*fl« 

CAz  CO.OK    • 

Cyanéthyline  Potasse.  Eau.  Ammoniaque.  Éthyl-lactate 

du  glycol  éthylidénique.  de  potassium. 

En  substituant  la  cyanéthyline  du  glycol  éthylénique  au  dérivé 
éthylidénique  on  obtient  l'acide  lactique  normal  ou  éthyléno-lac- 
tique. 

?•  L'acide  lactique  prend  encore  naissance  lorsqu'on  traite  l'a- 
cide pyruvique  par  l'hydrogène  naissant. 

CIP-CO -CO.OH    +    H«    =    CH5-CH.0H- CO.OH 

Acide  pyruvique.  Hydrogène.  Acide  lactique. 
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Cette  transfornfation  est  entièrement  analogue  à  celle  de  Tacétone 
ordinaire  en  alcool  isopropylique. 

Propriétés.  -^  L'acide  lactique  constitue  un  liquide  incolore 
d'une  consistance  sirupeuse,  dont  la  densité  est  de  1,215  à  20*,5; 
il  est  sans  odeur,  d'une  saveur  fort  acide,  et  très-hygrométrique. 
L'eau  et  l'alcool  le  dissolvent  en  toutes  proportions,  l'éther  le  dis> 
sout  moins  ;  un  froid  de  —  24*"  ne  le  solidifie  pas. 

Deux  gouttes  d'acide  lactique  coagulent  sur-le-champ  100  gram- 
mes de  lait.  Cet  acide  coagule  aussi  l'albumine. 

L'acide  lactique  ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux,  de  baryte  et 
de  strontiane,  il  dégage  de  l'acide  acétique  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  les  acétates,  et  dissout  le  phosphate  de  calcium 
des  os. 

Les  acélates  de  zinc  et  de  magnésium  en  solution  aqueuse  sont 
décomposés  par  l'acide  lactique  :  du  lactate  de  zinc  ou  de  magné- 
sium se  dépose  et  de  l'acide  acétique  devient  libre. 

La  solution  aqueuse  du  lactate  de  cuivre  donne  une  liqueur 
bleue  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'hydrate  de  potassium;  l'hydrate  de 
calcium  précipite  à  l'état  d'hydrate  tout  le  cuivre  que  la  solution 
alcaline  renferme. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  lactique  donne 
un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  pur,  et  le  mélange  brunit. 

Chauffé  avec  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse,  de  sel  marin 
et  d'acide  sulfurique,  l'acide  lactique  donne  du  chloral  et  de  l'al- 
déhyde; lorsque  le  dégagement  de  chlore  est  insuffisant,  l'aldéhyde 
prédomine  L'acide  azotique  bouillant  transforme  l'acide  lactique 
en  acide  oxalique. 

Chauffé  à  140°,  en  vase  clos,  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
l'acide  lactique  se  dédouble  en  aldéhyde  et  acide  formique. 

CIP 

I  CI15  H 

CHOU    =    J 

Cl 


I  CIIO  (lo.OH 

CO.OH 


Acide  lactique.        Aldéhyde.       Acide  formique. 


Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  200"  un  mélange 
de  10  parties  d'acide  lactique  sirupeux  et  de  14  parties  d'acide 
Jbenzoïque,  de  l'eau  se  dégage  et  il  se  forme  un  nouvel  acide,  l'a- 
cide  benzolactique. 
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Acide  Acide  Acide  Eau. 

lactique.  benzoîque.  benzolactique. 

L'acide  benzolactique  est  l'iiomologue  de  l'acide  benzoglycolique 
qui  se  produit  lorsqu'on  traite  l'acide  hippurique  par  les  vapeurs 
nitreuses. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  lactique  sirupeux  à  la  température  de 

\  40",  il  distille  d'abord  de  l'acide  lactique  trés-dilué  et  il  se  forme 

OH 

0"  qui,  à  une  température  plus  éle- 

OH 

vée,  perd  une  nouvelle  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  lactide 
ou  anhydride  lactique  C^H^O"  j  q  j  C'fl^O". 

La  lactide  est  un  corps  bien  cristallisé  qui  fond  à  107*. 

Fortement  chauffée,  la  lactide  distille  en  se  décomposant  par- 
tiellement. Parmi  ses  produits  de  décomposition,  on  trouve  de 
Taldéhyde,  de  l'acide  citraconique,  de  l'anhydride  carbonique  et  de 
l'oxyde  de  carbone. 


de  l'acide  dilactique  ^ 


C6H804    —    2C0    + 

2C»H*0 

Lactide.                Oxyde 

de  carbone. 

Aldéhyde.      . 

4C5H«05 

=  mm*  +  oC»H*o 

4-     C0«    4- 

3H»0 

Acide 
lactique. 

Acide                Aldéhyde, 
citraconique. 

Anhydride 
carbonique. 

Eau. 

Bien  que  diatomique,-  l'acide  lactique  est  monobasique.  Il  n'é- 
change qu'un  atome  d'hydrogène  contre  les  métaux.  Aussi  les  lac- 

IOH 
OM'* 

Les  lactates  sont  tous  insolubles  dans  l'éther,  facilement  solu- 
hles  dans  l'eau  bouillante  et  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'alcool.  Les  lactates  alcaHns  font  exception,  ils  se  dissolvent  aisé- 
ment dans  l'eau  froide. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  des  nombreuses  réactions  qui  ont 
établi  la  nature  diatomique  et  monobasique  de  l'acide  lactique,  ne 
voulant  pas  nous  répéter.  Nous  avons  traité  cette  question  d'une 
manière  complète,  en  nous  occupant  des  acides  diatomiques  et 
monobasiques  en  général.  En  effet,  c'est  l'acide  lactique,  le  plus 
complètement  étudié  de  tous  ces  acides,  que  nous  avons  conti- 
nuellement choisi  comme  exemple. 
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Ces  acides  contiennent  deux  groupes  carboxyles  CO.OH  et  peuvent 
être  considérés  comme  formés  par  la  fixation  de  ces  deux  groupes 
carboxyles  sur  un  radical  diatomique  ;  ainsi  la  formule  générale 
des  acides  saturés  de  cette  série  peut  être  écrite 

rnuinn  ^ —  LU. Un 

^^     <- CO.OH 

Celte  formule  présente  un  grand  intérêt  car  la  plupart  des  syn- 
thèses et  des  réactions  de  ces  acides  en  découlent  directement. 

Préparation.  —  Premier  procédé,  —  On  peut  obtenir  ces  acides 
par  l'oxydation  des  glycols  primaires  correspondants. 

Glycol.  '  Oxygène.         Acide  oxalique.  Eau. 

Toutefois,  on  n'a  constaté  cette  réaction  que  sur  l'éthylène- 
glycol  ;  il  est  probable  que  le  propylène-glycol  primaire  fournirait 
de  même  de  l'acide  malonique,  mais  jusqu'à  présent  on  n'a  pas 
tenté  l'expérience.  Dans  la  série  supérieure  on  ne  connaît  pas  encore 
les  glycols  entièrement  primaires. 

Deuxième  procédé,  —  On  fait  bouillir  les  dicyanures  des  radicaux 
alcooliques  diatomiques  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
potasse  ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  il  reste  en  dissolution  le 
sel  alcalin  d'un  acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  de  deux 
termes  à  celui  dont  on  a  employé  la  dicyanhydrine. 

Ainsi  la  dicyanhydrine  du  glycol  C*H^O*  donne  l'acide  succinique, 
C*H^O* ,  correspondant  au  butylène-glycol  normal  et  primaire , 
C*H*W,  lequel  constitue  le  deuxième  homologue  supérieur  du  glycol 
ordinaire. 

La  réaction  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  ces  acides  au  moyen 
des  éthers  cyanliydriques  et  de  la  potasse,  est  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante,  ou  par  une  équation  analogue. 

CAz  CO.OK 


CH 


Az  CO.OK 

Cyanure  i'otasse.  Eau.  Succinate        Ammoniaque. 

a'étbylène.  ce  potassium. 
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un  atome  d'hydrogène,  et  des  sels  neutres  résultant  du  remplace- 
ment des  deux  atomes  d'hydrogène  par  deux  atomes  de  métal. 

2*  Par  les  procédés  décrits  ailleurs  pour  la  préparation  des  éthers 
composés,  on  obtient  des  éthers  à  deux  radicaux  alcooliques.  Ces 
éthers,  soumis  à  l'influence  des  alcalis,  se  saponifient  complète- 
ment. 11  se  produit  deux  molécules  d'alcool  et  un  sel  neutre  de 
l'acide  dont  l'élher  contenait  les  éléments. 


C^U^O^" 


Succinate  neutre  Potasse.  Succtnate  neutre  Alcool, 

d'éthyle.  de  potassium. 

Toutefois,  si  l'on  saponifie  ces  éthers  par  une  quantité  de  potasse 
inférieure  de  moitié  à  celle  qu'exige  une  saponification  complète, 
un  seul  atome  d'éthyle  s'élimine  à  l'état  d'alcool  :  il  se  produit  alors 
un  sel  de  potassium  d'un  éther  acide  à  l'aide  duquel  on  peut 
obtenir  cet  éther  acide  lui-même. 

Succinate  neutre  Potasse.  Alcool.  Éthyl-snccinate 

d'éthyle.  àe  potassium. 

Ces  acides  forment  donc  deux  éthers  :  l'un  avec  deux  radicaux 
alcooliques,  l'autre  avec  un  seul  de  ces  radicaux;  mais  il  est  à 
remarquer  que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les  acides 
monobasiques  et  diatomiques,  il  n'existe  ici  qu'un  seul  éther  mono- 
ûlcoolique,  lequel  est  toujours  acide.  Ceci  découle  de  ce  fait,  qu'ici 
les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  ont  les  mêmes  propriétés, 
tandis  que  dans  les  acides  monobasiques  et  diatomiques,  ils  ont 
des  propriétés  différentes. 

3'  Us  sont  susceptibles,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur,  de  perdre  les  éléments  de  l'eau  en  fournissant  des  anhy- 
drides. 

Acide  Anhydride  Eau. 

succinique.  succinique. 

Ces  anhydrides  peuvent  s'unir  de  nouveau  à  l'eau  et  reconstituer 
l'acide  dont  ils  dérivent. 

4"  Ces  acides,  en  perdant  une  fois  ou  deux  le  groupe  HO,  donnent 
soit  des  résidus  monatomiques,  soit  des  résidus  diatomiques. 

HO-R"-OH    —    OH    =    (U0-K7 
HO-r-OH    —    20H    =    K" 
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CAz 

CO.OK 
(!h* 

in» 

1 

CH« 

KSI») 

=    AzH'     + 

CO.OII 

Acide 
P-  cyanopropioniqiie 

CHS 

Potasse. 

Ammoniaque. 

CO.OK 

Succinate 
.de  potassium. 

CH» 

1 

CH-CAz     4- 

io.oiï 

Acide 
«  -  cyanopropionique. 

K5t») 

—    AzHs    4- 

in-co.OK 

CO.OK 

Isosuccinate 
de  potassium. 

Potasse. 

■    Ammoniaque. 

Quant  aux  acides  monatomiques  cyanés,  on  les  prépare  en 
chauffant  l'acide  monatomique  chloré,  brome  ou  iodé  correspon- 
dant ayec  du  cyanure  de  potassium  ;  ainsi  les  deux  acides  cyano- 
propioniques  ont  été  obtenus  au  moyen  des  acides  Modopropio- 
nique  et  a-bromopropionique. 

Septième  procédé.  On  peut  préparer  synthétiquement  les  acides 
diatomiques  et  bibasiques  en  chauffant  les  acides  monatomiques 
bromes  ou  chlorés  avec  de  l'argent  finement  divisé. 


CO.OH 

CII*C1 

CII«C1 

I 

CO.OH 

Deux  molécules 
d'acide 
monocbloracétique. 


4-     ^S 
^    Ag 


Argent. 


=  K'&l) 


+ 


Chlorure 
d'argent. 


CO.OH 

in* 
io.on 

Acide 
succinique. 


Propriétés.  —  On  conçoit  que  dans  ce  groupe  d'acides  comme 
dans  tous  les  autres,  on  puisse  rencontrer  des  corps  saturés  et  des 
corps  non  saturés. 

Ceux  de  ces  corps  qui  ne  sont  point  saturés  présentent  des  carac- 
tères que  l'on  ne  retrouve  pas  dans  les  autres  ;  ainsi  diviserons-nous 
l'étude  des  propriétés  des  acides  de  ce  groupe  en  deux  parties,  l'une 
destinée  aux  acides  saturés  et  l'autre  à  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 

Aeides  satarés.  —  1°  Ces  acides  sont  bibasiques,  c'est-à-dire 

ont  deux  atomes  d'hydrogène  typique,  tous  deux  remplaçables  par 

des  Tïîétaux  positifs.  Ils  peuvent  former  deux  classes  de  sels  :  des 

sols  acides,  résultant  de  la  s\ibsX\VwV\ow  vVww  t^dical  métaUique  à 
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un  atome  d'hydrogène,  et  des  sels  neutres  résultant  du  remplace- 
ment des  deux  atomes  d'hydrogène  par  deux  atomes  de  métal. 

2'  Par  les  procédés  décrits  ailleurs  pour  la  préparation  des  éthers 
composés,  on  obtient  des  éthers  à  deux  radicaux  alcooliques.  Ces 
éthers,  soumis  à  l'influence  des  alcalis,  se  saponifient  complète- 
ment. Il  se  produit  deux  molécules  d'alcool  et  un  sel  neutre  de 
l'acide  dont  l'éther  contenait  les  éléments. 

Succinate  neutre  Potasse.  Succinate  neutre  Alcool, 

d'éthyle.  de  potassium. 

Toutefois,  si  l'on  saponifie  ces  éthers  par  une  quantité  de  potasse 
inférieure  de  moitié  à  celle  qu'exige  une  saponification  complète, 
un  seul  atome  d'éthyle  s'élimine  à  l'état  d'alcool  :  il  se  produit  alors 
un  sel  de  potassium  d'un  éther  acide  à  l'aide  duquel  on  peut 
obtenir  cet  éther  acide  lui-même. 

Succinate  neutre  Potasse.  Alcool.  Éthyl-snccinate 

d'éthyle.  de  potassium. 

Ces  acides  forment  donc  deux  éthers  :  l'un  avec  deux  radicaux 
alcooliques,  l'autre  avec  un  seul  de  ces  radicaux;  mais  il  esta 
remarquer  que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les  acides 
monobasiques  et  diatomiques,  il  n'existe  ici  qu'un  seul  éther  mono- 
alcoolique,  lequel  est  toujours  acide.  Ceci  découle  de  ce  fait,  qu'ici 
les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  ont  les  mômes  propriétés, 
tandis  que  dans  les  acides  monobasiques  et  diatomiques,  ils  ont 
des  propriétés  différentes. 

3'  Ils  sont  susceptibles,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur,  de  perdre  les  éléments  de  l'eau  en  fournissant  des  anhy- 
drides. 

C^ITO*    =    C^H^O'^    +    H*0 

Acide  Anhydride  Eau. 

succinique.  succiniqiie. 

Ces  anhydrides  peuvent  s'unir  de  nouveau  à  l'eau  et  reconstituer 
l'acide  dont  ils  dérivent. 

4°  Ces  acides,  en  perdant  une  fois  ou  deux  le  groupe  110,  donnent 
soit  des  résidus  monatomiques,  soit  des  résidus  diatomiques. 

HO-ir-OH    —    OH    =    (110- ir)' 
HO-R^-OH    —    SOU    =    U" 


310  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Le  premier  de  ces  radicaux  peut  se  substituer  à  rhydrogène  de 
rammoniaque ,  et  le  composé  qui  résulte  de  cette  substitution 

^     "  jj'i  Az,  est  acide.  On  ne   saurait  concevoir  un   isomère 

neutre  de  ce  corps.  Puisque  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique 

sont  positifs  dans  cette  classe  d'acides,  quel  que  soit  celui  qu'on 

enlève,  celui  qui  reste  est  toujours  positif. 

Le  radical  diatomique  R"  peut  se  substituer  à  H*  dans  le  type 

simple  ammoniaque;  de  là  des  corps  qui  prennent  le  nom  d'imides 

R"  ) 

ji  [  Az,  mais  il  peut  aussi  se  substituer  à  H*  dans  le  type  Ai*fl«.  11 

R*  ) 
donne  alors  une  diamide  neutre  U4  Az*. 

Ex.  C*H«0-|g5    =    C*H«'<gO;OH 

Acide  SUC cinique. 

(cm*"  <co  ^^  )'  f^*^*"  <  co)" 

Résidu  monatomiquc  Radical  diatomique 

de  l'acide  succiniqiie.  de  Tacide  succiriique, 

C*H**<^Q>AzH 

Succinimide. 

Acidc'succinamique.  Diamide  succiniquc 

(succinamide). 

5°  Le  perchlorure  de  phosphore  transforme   les  acides  de  ce 
groupe  en  chlorures  de  leur  radical. 

C*li*02"j^^^   -t-    2PC1^    =    2PC150    +    ^(^A)    -h    C^H^O^'j^l 

Acide  Perchlorure.        Oxychlorurc  Acide  Chlorure 

succiniquc.  de  phosphore,     de  phosphore.        chlorhydrique.  de  succinyle. 

Ces  chlorures  sont  entièrement  décoiuposables  par  l'eau  avec 
régénération  de  leurs  acides  respectifs. 

C*H*0-|g     +    2(j||0)    =    2(«|)    +    C*H*0«»jgS 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

de  succinyle.  chlorhydrique.  succiniquc. 

6'  Distillés  avec  un  excès  de  base,  ces  acides  perdent  deux  molé- 
cules d'anhydride  carbonique  et  donnent  naissance  chacun  à  un 
hydivcarbarti.  Celui-ci  u'eslv\\\Vvev\vxft  Wv^vk^viarbure  fondamenla 
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d'une  série  qui  est  inférieure  de  deux  termes  à  celle  de  l'acide 
dont  il  provient.  Ainsi  l'acide  adipique  C^H^oQ*,  qui  appartient  à  la 
série  hexylique,  donne  l'hydrure  de  butyle  C*II*®,  hydrocarbure  fon- 
damental de  la  série  butylique.  Cette  série  est  inférieure  de  deux 
termes  5  la  série  hexylique  dont  le  terme  correspondant  à  l'hydrure 
de  butyle,  l'hydrure  d'hexyle  C^H**,  contient  deux  fois  CH*  de  plus. 


^^    <*CO.OH 

Acide  adi  pique. 


=    2C0.0    4-    C*H8"<:^g=:C*H*o 

Anhydride  Hydrure  de  butyle. 

carbonique. 


On  voit  qu'en  distillant  les  acides  de  ce  groupe  avec  un  excès  de 
base,  on  descend  de  deux  termes  dans  la  série  homologue,  tandis 
que  l'on  descend  d'un  terme  seulement  lorsqu'on  soumet  à  un 
traitement  sembable  les  acides  monatomiques. 

?•  En  présence  de  l'eau,  le  brome  agit  à  chaud  sur  ces  acides. 
On  peut  obtenir  facilement  les  dérivés  monobromés  et  bibromés 
en  opérant  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  ;  soumis  à  l'action 
simultanée  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau  à  la  température  de  l'é- 
bullitipn,  les  produits  bromes  perdent  tout  leur  brome  à  l'état  de 
bromure  d'argent.  A  chaque  molécule  de  brome  se  substitue  le 
groupe  OH.  Il  en  résulte  des  acides  nouveaux  qui  diffèrent  de  ceux 
dont  ils  proviennent  par  un  ou  deux  atomes  d'oxygène  en  plus, 
et  dont,  par  conséquent,  l'atomicité  est  supérieure  à  celle  de  ces 
derniers. 


2C*H»BrO*    +    Ag«0 

+    H*0 

—    2A!5Br    +    ^C*m)^ 

Acide                     Oxyde 
monobromo-succinique.      d'argent. 

Eau. 

Bromure                   Acide 
d'argent.                 malique. 

C*H*Br«0*    +    AgsO 

-h    H«0 

=    2.4gBr    +    C*H606 

Acide                    Oxyde 
dibromo-succinique.        d'argent. 

Eau. 

Bromure                  Acide 
d'argent.              tartrique. 

Les  acides  malique  et  tartrique  diffèrent  de  l'acide  succinique, 
le  premier  par  un  et  le  second  par  deux  atomes  d'oxygène.  Le  pre- 
mier est  un  acide  triatomique,  le  second  tétratomique. 

8*  Lorsqu'on  les  traite  par  la  baryte,  les  acides  bibrorùés  peuvent 
perdre  une  molécule  d'acide  bromhydrique  et  se  transformer  en 
acides  non  saturés  monobromés. 


2C*lHBr«0*     +    BaO 

—    BaBr«    + 

11*0 

-h     SC^H'BrO* 

Acide                      Baryte. 

Bromure 

Eau. 

Acide 

dibrouio-»ucciiiique. 

de  baryum. 

broinQ-inalél(\uA 
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Si  Talcali  est  en  excès,  il  peut  même  se  séparer  deux  molécules 
d'acide  bromhydrique. 

Acide  dibro-  Hydrate  Bromure  Eau.  Acide 

pyrotartrique.  de  sodium.  de  sodium.  aconique. 

Aeides  non  saturés.  —  i**  Ces  acides  dérivent  des  précédents 
par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène.  Le  nombre  d'isomères  pos- 
sibles ici  est  plus  considérable  que  dans  la  série  saturée,  aussi 
connait-on  deux  acides  de  la  formule  C*H*0*  qui  correspondent 
tous  deux  à  Tacide  succinique  normal  ;  de  même  à  Tacide  pyrotar- 
trique C*H*(H  correspondent  quatre  acides  non  saturés  qui  ont, 
tous  quatre,  pour  formule  C^H^*,  l'acide  itaconique,  l'acide  citra- 
conique,  l'acide  mésaconique  et  l'acide  paraconique. 

2**  Comme  les  acides  saturés,  ceux  qui  ne  le  sont  pas  donnent 
un  anhydride  par  Taction  de  la  chaleur,  et  un  bichlorure  sous  Fin- 
Huence  du  perchlorure  de  phosphore.  On  ignore  s'ils  produisent  un 
hydrogène  carboné  lorsqu'on  les  distille  avec  un  excès  de  base. 

3"  Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  ils  en  absorbent 
assez  pour  passer  à  l'état  d'acides  saturés. 

C»H60*    -h    {}}    =    C8H80* 

Acide  Hydrogène.  Acide 

ilncoiiique.  pyrotartrique. 

Dans  ce  cas,  les  divers  isomères  non  saturés  donnent  un  produit 
saturé  unique  :  l'acide  pyrotartrique  jouit  des  mêmes  propriétés, 
qu'il  provienne  de  l'hydrogénation  de  l'acide  itaconique,  de  l'acide 
citraconique  ou  de  l'acide  mésaconique. 

4°  Le  brome  se  combine  directement  aux  acides  non  saturés,  en 
donnant  des  dérivés  bibromés  d'acides  saturés.  Ainsi,  l'acide  fuma- 
rique  se  transforme,  dans  ce  cas,  en  acide  dibromo-succinique. 

C*11*0*    +    Br^    =    C*H*Br»0* 

Acide  Brome.  Acide 

fuiiiarique.  dibromo-succinique* 

On  doit  toutefois  remarquer  que  tandis  que  la  fixation  d'hydrogène 
t-éduit  les  divers  isomères  non  saturés  en  un  produit  identique,  la 
fixation  du  brome  donne  lieu  à  la  formation  de  produits  bromes 
isomères  entre  eux,  comme  les  acides  qui  les  ont  engendrés.  Lors- 
qu'on substitue  l'hydrogène  au  brome  de  ces  divers  composés  bro- 
mes isomères,  on  retombe  sur  l'acide  salure  unique. 
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5*  Ces  acides  s'unissent  aussi  à  l'acide  bromhydrique  ;  il  se  forme 
des  dérivés  monobroraés  des  corps  saturés  correspondants.  Il  est 
probable  que  dans  ce 'cas  l'isomérie  persiste. 

C*H*0^    +    HBr    =    C^HSBrO^ 

Acide  Acide  Acide  mono- 

fumarique.     bromhydrique.    bromo-succinique. 

Ces  faits  intéressants  découverts  par  M.  Kekulé  s'expliquent  très- 
facilement,  si  nous  nous  reportons  aux  formules  de  constitution 
de  ces  acides. 

La  soustraction  de  deux  atomes  d'hydrogène  des  acides  saturés 
peut  se  faire  aux  différents  endroits  de  la  molécule  et  la  théorie 
prévoit  l'existence  de  plusieurs  acides  isomères.  Ainsi,  pour  les 
acides  C*I1*0*  qui  dérivent  de  l'acide  succinique  normal  C^H^O*  par 
perte  de  deux  atomes  d'hydrogène,  elle  indique  deux  isomères. 


CO.OU 

CO.OH 

CO.OH 

•  iu» 

1 

c= 

k 

CH* 

1 

1 

1 

CO.OH 

CO.OU 

CO.OH 

Acide  succinique. 

Acide  malêique. 

Acide  fumarique. 

De  même  l'acide  isosuccinique  peut  donner  deux  acides  C*H*0* 
isomériques. 

CIP 

=CH 

CH« 

'    ^CO^fl 
*'"'^C0*I1 

,L^CO«H 
^"<^CO«H 

H^CO«H 
^.^CO«H 

Acide 

Acide 

Acide 

isosuccinique. 

inconnu. 

isofumarique. 

Théoriquement  il  peut  exciter  5  acides  CWO*  correspondant  à 
l'acide  pyrotartrique  : 

H^CCO'U  HO«CCH«      HHÎCO'fl    H'CCO«H    HC=CO«fl     H«C-CO«H 

V  V  V  V  V  V 

CH  C  C  CH  CH  CH 

I  I  II  I  I  I 

CH«  Gll«  CH  =C  CH«  -CH 

C0*1Ï  CO*U  CO«H  CO«U  CO«H  CO«H 

Acide  Acide  Acide  Acide  Acide  Acide 

pyrolaririque.     itaconiquie.     mcsaconique.     cilraconique.    paraconique(?}       inconnu. 

L'acide  représenté  par  la  dernière  formule  n'est  pas  connu  ;  il 
est  même  probable  qu'il  ne  pourra  exister  à  l'état  de  liberté,  car  il 

18 


314  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

contient  deux  atomes  de  carbone  qui  ont  seulement  trois  atomi- 
cités satisfaites  et  qui  ne  peuvent  pas  se  saturer. 

Si  l'on  ajoute  de  l'hydrogène  à  ces  acides- non  saturés,  la  moléy 
cule  prend,  dans  tous  les  cas,  la  forme  unique  que  nous  avons 
assignée  à  l'acide  saturé.  Au  contraire,  ajoute-t-on  du  brome, 
celui-ci  prend  la  place  de  l'hydrogène  qui  manque,  et,  par  suite, 
se  trouve  occuper  des  positions  diverses,  selon  que  la  lacune  laissée 
par  la  disparition  de  l'hydrogène  est  à  un  point  ou  à  un  autre. 

Il  y  aura  donc  plusieurs  acides  bromes  isomères  ;  les  deux  acides 
C*H*0*  qui  sous  l'influence  de  l'hydrogène  fournissent  le  même 
acide  succinique  donnent,  lorsqu'on  les  unit  au  brome,  deux  acides 
bromes  : 

CO.OU  CO.OH 

I  I 

CBr«  CHBr 

I  I 

Cil*  et  CHBr 

I  I 

CO.OU  CO.OH 

Bibromure  d'acide  maléiquc  ou  Bibromure  d'acide  fumarique  ou 

acide  maléo-bibromosuccinique.  acide  fumaro-bibromosuccinique. 

Acides  condensés.  —  Les  radicaux  diatomiques  de  ce  groupe 
doivent  avoir,  comme  tous  les  autres,  la  propriété  de  s'accumuler 
dans  les  molécules,  en  donnant  des  produits  de  condensation. 
Toutefois,  ces  produits  ont  été  peu  étudiés.  Jusqu'à  ce  jour,  on  ne 
connaît  d'autre  acide  condensé  de  ce  groupe  que  l'acide  disucci- 
nique  décrit  par  M.  Schiff.  Cet  acide  se  forme,  suivant  ce  chimiste, 
lorsqu'on  chauffp  l'acide  succinique  avec  assez  de  ménagement 
pour  ne  pas  en  produire  la  déshydratation  complète. 


2^C*1H0«"|q{{)    =    {}}o 


C*H*0*'' 


OH 
0" 
011 


Acide  Eau.  Acide 

succinique.  dissuccinique. 

Acides  de  ce  groupe  actoellement  connus.  —  1**  Dans  la 

série  C«ll*«-*0*  : 

l'oials 
de  fusion. 

Acide  oxalique  CnTO*  =  CO.OU -CO.OH » 

^c?iV/e /naiomque,  G^H^O*  =  G\i*'' <C^^-^^ iiO» 
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Points 
de  fusion. 

CH«-CO.OH 

Acide  succinique,CMl«0*=  I  ISO*» 

CH«-CO.OH      ^ 

Acide  isosuccinique  C*H60*=  !  CO  OH 129%5 

^^^<C0.*011 

Acide  pyrotartriquë ,  CWO^^C'He"  <;^^-^^ 112 

Acide  adipique,  C6H*«0*  =  Cni8"<  ^2*^2 145 

Acide  pimélique,  C^H*20*  =  C«H*o''<^^*^{} 114 

Acide  subérique,  CW^O*  =  C6H*«''(C0.0H)« 140' 

Acide  azaléique  C^H'SO*  =  cm»*" (CO.OH)« 106« 

Acide  sébacique,  G^oH'sQ*  ==  C»fl*6''(C0.0H)* 128* 

Acide  brassylique  Cm^O*  =  C9H*»"(C0.0H)^ 108%5 

Acide  roccellique  C^H'^O*  =  C»8H*o''(CO.OH)« 132« 


o 

0 

o 

}^ 

)0 


2»  Dans  la  série  C»H««-*0*  : 

Acide  maléique  C*H*0* 150 

Acide  fumarique  C*1I*0* 200 

Acide  ispfumarique  C*H*0 » 

Acide  itaconique  CH'O* -. 161 

Acide  mésaconique  C*HW 208 

Acide  citraconique  C8n«0* 80 

Acide  paraconique  CWO*  (*) 70 

Acide  muconique  C^IIK)*  (*) .  195 

Acide  oxybénoléique  C««H*oo4 90» 

5«  Dans  la  série  C«H«»-60*  : 
Acide  aconique  C»mO*  (*) 154" 

KTDDE   DES   ACIDES   LES   PLUS   IMPORTANTS   DE  CE   GROUPE. 

Aeide  oxalique,  C'II^O*.  —  L'acide  oxalique,  premier  terme  de 
la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  formule  générale  C"11*""*0*, 

(*)  La  basicité  des  acides  paraconiques,  muconique  et  aconique  n'est  pas  suf- 
(isainiiieiil  (Ixée;  jusqu'ici  on  n'a  pu  obtenir  que  des  sels  contenant  un  atome 
i\o.  métal  monatoroique.  H  se  peut  par  conséquent  que  ces  acides  ne  soient  réel- 
lement que  mono^asiques. 
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a  une  molécule  beaucoup  moins  stable  que  ses  homologaes,  et, 
par  suite  jouit  de  propriétés  particulières. 

PRÉPARAnoN.  —  L'acide  oxalique  prend  naissance  toutes  les  fois 
que  Ton  oxyde  fortement  une  substance  organique.  Le  moyen  le 
plus  simple  pour  l'obtenir  consiste  à  faire  bouillir  du  sucre  ayec  de 
l'acide  azotique  concentré,  à  évaporer  la  solution  et  à  faire  cristal- 
liser le  résidu.  On  peut  aussi  extraire  cet  acide  de  plusieurs  végé- 
taux du  genre  rumex  et  d'oxa/ts,  dans  lesquels  il  existe  à  l'état  de 
sels  acides.  Enfm  on  l'extrait  de  l'oxalate  de  potassium  qui  se  pro- 
duit en  quantité  notable,  lorsqu'on  soumet  la  cellulose  impure 
(sciure  de  bois)  à  l'action  de  la  potasse  fondue. 
L'acide  oxalique  se  produit  encore  dans  une  foule  de  réactions  : 
!•  Dans  l'action  delà  potasse  sur  l'éthane  percliloré. 


Z  -  H5I«)  =  Kcli)  *  KSI»)  -  ïï 

Éthanc  Potasse.  Chlorure  Eau.  OxaUte 

perchloré.  de  potassium.  de  potissium. 


2*  Lorsqu'on  chauffe  un  formiate  avec  de  la  potasse. 

CHO.OK    __    H)      ,     ?^-^^ 
CHO.OK    —    Hj    +    CO.OK 

Deux  molécules  de  Hydrogène.  Oxalate  . 

formiate  potassique.  potassique, 

3°  Dans  la  réaction  de  l'eau  sur  le  cyanogène. 
CAz  /«)     X  CO.OAzfl* 

CAz  VHi     /  (io.OAzH* 

Cyanogène.  Eau*  Oxalate 

d'ammonium. 

Celte  réaction  est  entièrement  analogue  à  celle  en  vertu  de  la- 
quelle l'acide  cyanhydrique  se  change  en  acide  formique  et  en  am- 
moniaque sous  l'influence  de  l'eau. 

4°  M.  Berthelot  a  obtenu  de  l'acide  oxalique  en  oxydant  l'acéty- 
lène par  une  solution  de  permanganate  de  potassium  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Cil  /() ,  \  CO.OH 

Il       +    2(n    )     =     I 

Cil  V^l/  CO.Oll 

Acétylène.  Ox'jftèïve.  Kevdtt 
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5*"  L*acide  oxalique  prend  encore  naissance  dans  Toxydation  de 
l'acide  acétique  et  de  Tacide  glycolique. 

Propriétés.  —  1'  L'acide  oxalique  cristallise  en  prismes  incolores 
qui  appartiennent  au  système  clinorhombique.  Il  contient  deux 
molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  100";  l'eau  et 
l'alcool  le  dissolvent  aisément. 

2*  L'acide  oxalique  est  bibasique  et  forme,  par  suite,  comme 
ses  homologues,  des  sels  acides  et  des  sels  neutres,  des  éthers 
neutres  et  acides,  et  deux  amides;  il  peut,  en  outre,  former 
des  sels  quadriacides  résultant  de  la  justaposition  d'une  molé- 
cule d'acide  oxalique  et  d'une  molécule  d'un  bioxalate;  tel  est 

le  quadroxalate  de  potassium  ^u    j  0*     m  j  ^*'  ^^s  derniers  corps 

doivent  être  considérés  non  comme  des  combinaisons  atomiques, 
mais  comme  des  combinaisons  moléculaires  analogues  aux  com- 
posés qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 

3"  L'anhydride  oxalique  ne  peut  pas  exister.  Dans  toutes  les  cir- 
constances où  il  tendrait  à  se  produire,  il  se  dédouble  en  oxyda 
de  carbone  et  anhydride  carbonique.  Aussi  tous  les  corps  avides 
d'eau  transforment-ils  l'acide  oxalique  en  un  mélange  de  ces  deux 
gaz. 

^'{jno*    =    {}J0    -h    CO    -f-    C0« 

Acide  Eau.  Oxyde  Anhydride 

oxalique.  de  carbune.     carbonique. 

4"  Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  de  l'hydrogène  de  l'acide 
oxalique,  et  de  l'anhydride  carbonique  prend  naissance. 


0'  +  cil  =  ia\)  +  2Co« 


C^O»"  ]r^»        .        Cl 

Acide  Chlore.  Acide  Anhydride 

oxalique.  (hlorhydnque.         carbonique. 


Les  agents  d'oxydation  agissent  de  même;  seulement,  dans  ce 
cas,  il  se  forme  de  l'eau  au  lieu  d'acide  chlorhydrique. 

5"  L'hydrogène  naissant  développé  au  moyen  du  zinc  et  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  le  convertit  en  acide  glycolique. 


CO.OIl 
CO.OH 

-h 

KSI) 

S!» 

+ 

CIP.OU 
CO.OH 

• 

Acide 
oxalique. 

Hydrogêne. 

Eau. 

Acide 
glycolique. 

Dans  celle  réacl'wnj 

il  se  forme  comme  terme  \\iVerav(^^m\^^ 

^^ 

V^.. 
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l'acide  glyoxylique  GHO—  GO.  OH  (voy.  Appendice  aux  aldéhydes). 
G°  L'acide  oxalique  chauffé  avec  de  la  chaux  donne  du  caitonate 
do  calcium  et  dégage  de  l'hydrogène. 

^r|0'    -H    2CaO   =    2(S:|0.)    H-    ïj 

Acide  Chaux.  Carbonate  Hydrogène. 

oxalique.  de'calcium. 

?•  Les  oxalates  dégagent  de  l'oxyde  de  carbone  lorsqu'on  les 
calcine,  et  laissent  un  résidu  de  carbonate. 

't|o'  =  ^^0  -.  Z\^ 

Oxalate  Oxyde.  Carbonate 

calcique.  de  carbone.  calcique. 

8"  La  tendance  de  l'acide  oxaHque  à  perdre  son  hydrogène,  soit 
à  l'état  d'eau,  soit  à  l'état  d'acide  chlorhydrique,  en  fait  un  agent 
réducteur.  II  précipite  l'or  de  son  chlorure.  Toutefois,  son  pouToir 
réducteur  est  moins  fort  que  celui  de  l'acide  formique.  Ce  dernier, 
çn  effet,  réduit  le  chlorure  de  platine  que  l'acide  oxalique  ne  ré- 
duit pas.  On  peut  mettre  à  profit  ces  propriétés  de  l'acide  oxalique 
et  de  l'acide  formique  pour  séparer  l'or  du  platine. 

9"  Lorsqu'on  soumet  l'acide  oxalique  ou  un  oxalate  à  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore,  on  n'obtient  pas  le  chlorure  d'oxalylc 
C*0*''C1*,  ce  corps  n'est  pas  stable,  mais  il  se  forme  de  l'anhydride 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone.  En  substituant  l'éthyloxalatc 
de  potassium  à  l'oxalate,  M.  Henry  est  arrivé  à  préparer  un  chlorure 
de  l'acide  éthyloxalique. 

C0.0C*U«  CO.OC*H« 

1  I 

CO.OH  CO.CI 

Acide  éthyloxalique.  Chloruicd'éthyloxalyle. 


ACIDES  TRIATOMIQUES 

Ces  acides  dérivent  des  alcools  Irialomiques,  par  oxydation  ;  le 
remplacement  de  H*  par  0  donne  un  acide  triatomique  monoba- 

sique  qui  renferme  dans  sa  molécule  un  groupe  carboxyle  CO.OH 
et  deux  groupes  alcooliques  ;  les  acides  qui  résultent  de  la  substi- 
tution de  0*  à  H*  sont  triatomiques  et  bibasiques,  Us  renferment 

deux  groupes  CO.OH  ci  ui\  groupe,  ^\coo\\v\jû^v\\  <>a\^\wV^  ^^ojIvî^ 
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qui  résultent  de  la  substitution  de  0^  à  B9  sont  triatomiques  et 

Iribasiques,  ils  contiennent  trois  groupes  CO.OH.  Les  groupes  al- 
cooliques des  acides  triatomiques,  mono  et  bibasiques  peuvent  être 

primaires  CH*.OH,   secondaires  CH.OH  ou    tertiaires -C. OH  et  à 

l'oxydation  ces  acides  se  comporteront  d'une  manière  différente, 
suivant  la  nature  des  groupes  ou  du  groupe  alcoolique  qui  existe 
dans  leur  molécule.  Il  est  inutile  d'insister,  nous  savons  comment 
les  différents  groupes  alcooliques  se  modifient  par  l'oxydation. 

ACIDES  TRIATOMIQUES  ET  MONOBASIQUES 

Ces  acides  contiennent  toujours  quatre  atomes  d'oxygène. 

On  n'en  connaît  qu'un  petit  nombre.  i°  Dans  la  série  C^fl'^O*  : 

L'acide  glycérique  C'H^O* obtenu  dans  l'oxydation  delà  glycérine. 

CH2.0H  CH*.OH 

ifl.OH      +     ^j     =;     2j0     +     ifl.OH 
in^.OH  io.OH 

Glycérine.  Oxygène.  Eau.  Acide  glycérique. 

Points 
de  fusion 

L'acide  dioxybutyrique  C*H80*  =  C'H8(0H)«C0. OH.    .   .         » 
L'acide  dioxypalmitique  C*6H5«04 li5« 

L'acide  turpétholique  C'^'H^^O* .....       88' 

L'acide  isodioxystéariqueG*8fl560*. 126' 

2»  Dans  la  série  C'H^^-'K)*  : 

L'acide  palmitoxylique  C*«H«»0* 64' 

L'acide  stéaroxylique  C*8H5«0* 115* 

L'acide  dioxybénoléique  C"H«>0* 90' 

Les  acides  triatomiques  et  monobasiques  n'ont  été  l'objet  d'au- 
cune étude  approfondie.  On  sait  seulement  que  dans  leur  double 
décomposition  avec  les  bases,  ils  n'échangent  qu'un  seul  atome 
d'hydrogène  contre  des  métaux  positifs. 

Si  l'on  traite  ces  acides  par  le  perchlorure  de  phosphore,  et 
qu'ils  puissent  résister  à  l'aclion  de  ce  réactif  énergique,  ils 
donnent  des  trichlofures  ;  l'acide  glycérique  par  exemple  fournit  le 
chlorure  C*H*OCF  que  l'eau  décompose  en  acide  chlorhydrique  et 
acide  bichJoro-propioni(/ue. 


;o 


(o 


;o 
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CWOCF    +    H*0    =    ECl    +    C»H*C1»0» 

Chlorure  de  Eau.  Acide  Acide 

glycéryle  (inconnu).  chlorhydnque.  bicbloropropionique. 

En  effet,  des  trois  hydrogènes  typiques  qui  forment  les  trois 
groupes  OH,  auxquels  le  chlore  pourrait  se  substituer,  un  seul  est 
basique,  les  deux  autres  sont  alcooliques.  Or  les  chlorures  orga- 
niques dans  lesquels  le  chlore  est  substitué  aux  résidus  OH  qui 
renferment  de  l'hydrogène  alcoolique,  ne  sont  pas  décomposables 
par  Teau,  tandis  que  ceux  dans  lesquels  le  chlore  est  substitué 
aux  résidus  OH  qui  contiennent  de  l'hydrogène  basique,  sont  sus- 
ceptibles, sous  l'influence  de  l'eau,  de  reprendre  le  résidu  OH  eu 
échange  de  leur  chlore. 

U  est  également  probable  qu'en  opérant  sur  ces  trichlorures 
comme  on  a  opéré  sur  le  chlorure  de  lactyle,  on  obtiendrait  des 
éthers  mono,  bi,  tri-alcooliques  ;  que  de  plus,  on  pourrait  obtenir 
deux  éthers  bialcooliques  et  deux  éthers  mono-alcooliques  iso- 
mères, les  uns  neutres,  les  autres  acides. 

En  un  mot,  l'acide  glycérique  doit  pouvoir  donner  naissance  à 
des  dérivés  analogues  à  ceux  que  fournit  l'acide  lactique,  plus  nom- 
breux seulement,  puisqu'il  possède  trois  atomes  d'hydrogène  ty- 
pique, tandis  que  l'acide  lactique  n'en  renferme  que  deux. 


A.CIDES  TRIATOHIQUES  ET  BiBASIQinES 

On  n'a  encore  obtenu  aucun  acide  de  cet  ordre,  par  l'oxydation 
directe  des  alcools  qui  leur  correspondent.  Mais  on  en  connaît 
plusieurs,  qui  ont  été  obtenus  dans  diverses  réactions. 

.Ce  sont  : 

CO.OH 

L'acide  tartronique  fusible  à  160%  C^Ms  =  CH.OH,  obtenu  parla 

CO.OH 
décomposition  spontanée  de  l'acide  nitrotartrique  ;  l'acide  malique 
C^H^O*,  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  siw  l'acide 
monobromo-succinique,  et  qui  existe  d'ailleurs  dans  beaucoup  de 
produits  végétaux;  l'acide  isomalique  C*HW,.qui  fond  à  149°  et 
trois  acides  homologues  de  l'acide  malique  et  possédant  la  for- 
mule brute  C^H^O^î  :  les  acides  ilamalique,  mésamalique  et  oxy- 
pyrotartrique  normal.  On  a  obletvu  les  deux  premiers  en  fixant 
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d*abord  l'acide  chlorhydrique  sur  les  acides  itaconique,  mésaco- 
nique  et  décomposant  l'acide  pyrotartrique  chloré,  qui  prend  nais- 
sance, par  l'eau. 

C»H604        4-        HCl        =        C^H^CIO* 

Acide  ita-  Acide  Acides 

ou  mésaconique.  chlorhydrique.  pyrotar triques  chlorés. 

CWCIO*      +      njo      =      ^^}j      4-      C8fl^(0H)0* 

Acides  Enu.  Acide  Acides 

pyrotartriques  chlorés.  chlorhydrique.  oxypyrotartriques. 

L'acide  citraconique  doit  fournir  théoriquement  le  même  acide 
oxypyrotartrique  que  l'acide  mésamalique. 

Quant  à  l'acide  oxypyrotartrique  normal,  M.  Simpson  l'a  préparé 
en  faisant  bouillir  la  dicyanhydrine  glycérique  avec  la  potasse. 

CH*-  CAz  CH-CO«.K 

(Ih.oh     +  2^{jjo)  + aC^jo^zirsfAz  Hj  -t- in.oH 
in» -CAz  ^   ^^^^      (':h*-co»k 

Dicyanhydrine  Totasse.  Eau.  Ammoniaque.  Ozypyrotartrate 

glycérique.  normal 

de  potassium. 

Quant  à  la  dicyanhydrine  elle  se  forme  lorsqu'on  fait  agir  le 
cyanure  de  potassium  sur  la  dichlorhydrine  glycérique. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  l'isomérie  des 
trois  acides  C*HK)5. 

CO*.H 

I  H'C  CO*H  H'C  CO*H 
CH«                        V  V 

I  C.OH  CH 

CH.OH  I  '     ^., 

I  CH*  CH.OH 

CIH  I 


I  CO«H 

CO«H 


io'H 


Acide  oxypyrotartrique  Acide  Acide 

corresp.  à  l'acide  pyrotartrique       itamalique.  mésamalique. 

normal.  Fond  à  155«.  Fonda  fit*.  FondâfiO*. 

Acides  oxypyrotartriques  correspondant 
à  l'acide  secondaire. 

Nous  ne  nous  occuperons  que  de  l'acide  malique,  qui  est  le  seul 
acide  bien  étudié  de  ce  groupe. 


Vil  pfciv3PES  i€  amiE. 


ŒS9à 

.  —  RkirAKAims.  —  i*  L'acide 


U).OH 
maliqoe  peut  être  préparé  synthétiquement  au  moyen  de  Foxyde 
d'argent  humide  et  de  Tacîde  monobromo-succinique. 


Oxfde 
d'areeaL  mliqve.  d*i 


Ce  mode  de  préparation,  fort  intéressant  au  point  de  Tue  de  la 
théorie,  n*a  aucune  utilité  pratique. 

2*  On  peut  encore  obtenir  Tacide  malique  en  faisant  agir  Tacide 
azoteux  sur  Tasparagine  (malo-amine-amide)  ou  sur  Tacide  aspar- 
tique  (aminé  malique  ou  acide  amido-succinique). 

Asparagine.  Acide  azoteux.  Azote. 

(CO.OH 


(Sfo)  +  c««'"jo;' 


+    21 

CO.OH 

Eau.  Acide  malique. 


.V  I/acide  malique  prend  encore  naissance  lorsqu'on  traite  Fa- 
cide  tartrique  par  une  proportion  convenable  d'acide  iodhydrique. 

CMTOo    +    2^^j)    =    {|    -4-    {{|o    +    C*H«05 

Acidt;  Acide  Iode.  Eau.  Acide 

lartrique.  iodliydrique.  malique. 

4*  L'acide  malique  existe  tout  formé  dans  une  foule  de  végétaux 
d'où  l'on  peut  le  retirer.  On  l'extrait  habituellement  des  baies  de 
sorl)i(»r  qui  sont  fort  avantageuses  au  point  de  vue  du  rendement. 

On  écrase  les  baies  de  sorbier  non  mûres  et  l'on  en  extrait 
1(»  suc.  Ce  suc  clarifié  par  Fébullilion  avec  du  blanc  d'œuf,  est  mis 
en  dig(»stion  avec  un  léger  excès  de  carbonate  de  plomb,  ajouté  par 
petites  portion^,  tant  que  dure  l'effervescence;  il  se  forme  ainsi 
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divers  sels  plombiques  insolubles,  et  parmi  eux   du  malate  de 
plomb  peu  soluble  à  froid  et  plus  soluble  à  chaud. 

Après  que  la  liqueur  est  refroidie,  on  la  filtre,  on  lave  à  plusieurs 
reprises  le  précipité  avec  de  Peau  froide  ;  puis  on  le  fait  bouillir 
avec  de  l'eau  que  l'on  filtre  toute  chaude.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes  de  malate  de  plomb  que  l'on 
sépare  par  le  filtre.  Le  liquide  qui  recouvrait  ces  aiguilles  est  mis 
de  nouveau  à  bouillir  avec  le  résidu  du  premier  traitement,  et  Ton 
continue  jusqu'à  ce  qu'après  une  dernière  ébullition  avec  ce  ré- 
sidu, il  ne  laisse  plus  déposer  de  malate  plombique  en  se  refroi- 
dissant. 

Le  malate  de  plomb  obtenu  par  ce  procédé  est  réduit  en  poudre, 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  et  décomposé  par  un  courant  d'a- 
cide suif  hydrique.  A  la  fin  de  l'opération,  on  filtre  pour  éliminer 
le  sulfure  de  plomb  qui  s'est  précipité,  on  porte  le  liquide  filtré  à 
rébullition,  afin  de  chasser  l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  et  l'on 
évapore  à  consistance  de  sirop  épais  ;  ce  sirop  abandonné  à  lui- 
même  laisse  déposer  de  l'acide  mahque  cristallisé. 

Cet  acide  malique  n'est  cependant  pas  pur,  il  contient  de  l'acide 
tartrique,  de  l'acide  citrique  et  même  du  tartrate  de  calcium.  Si  on 
veut  le  purifier,  il  faut,  au  lieu  d'évaporer  sa  solution  à  consistance 
sirupeuse,  la  diviser  en  deux  parties  égales  dont  l'une,  après  avoir 
été  exactement  saturée  par  l'ammoniaque,  est  mêlée  à  l'autre.  Il  se 
forme  ainsi  du  bimalate  d'ammonium.  Ce  sel  cristallise  très-bien  et 
peut  être  facilement  séparé  des  autres  corps,  avec  lesquels  il  est 
mélangé,  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'eau. 

Quand  le  bimalate  ammonique  est  pur,  on  le  dissout  dans  l'eau, 
et  Ton  précipite  sa  solution  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité 
bien  lavé  est  mis  en  suspension  dans  de  l'eau  à  travers  laquelle  on 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  décomposition 
complète,  après  quoi  on  filtre,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse, 
et  on  laisse  cristaUiser. 

L'acide  malique  que  l'on  retire  des  baies  de  sorbier,  comme 
celui  qui  s'obtient  au  moyen  de  l'asparagine  ou  de  l'acide  aspar- 
tique  naturel,  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 
Celui  qui  provient  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'acide  bromo- 
succinique  est  au  contraire  inactif.  On  obtient  aussi  un  acide 
malique  inactif  eu  traitant  par  l'acide  azoteux  l'acide  aspartique 
inactif. 


324 

(CO*H 

Acide 
aspartique  inactif. 
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AzO 
H 


Acide 
azoteux. 


Az| 
Azj 

Azote. 


Hl 


Eau. 


OH 

co«e 

Adde 
malique  mactiC 

Quant  à  cet  acide  aspartique  inactif,  on  le  prépare  en  faisant 
bouillir,  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  la  fumarimide  qui  se  pro- 
duit lorsqu'on  expose  du  bimalate  d'ammonium  pendant  quelques 
heures  à  la  température  de  160'-200°.     * 


CO.OU 
C*H5'"(0II 

CO.OAzlH 

Bimalate 
atiunonique. 

(CO) 
C«H3'"    -    Az     4- 

(co) 

Fumarimide. 


=  '(".I») 


Eau. 


(31»)  = 


Enu. 


(CO) 
C^Hs"'!  -    Az 

(co) 

Fumarimide. 

(CO.OU 
C«ll""  AzH* 
(CO.OH 

Acide  aspartique 
(malamidique). 


Propriétés.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  malique  actif  aban- 
donnée dans  un  lieu  chaud,  après  avoir  été  évaporée  à  consistance 
de  sirop,  dépose  cet  acide,  sous  forme  de  mamelons,  composés  de 
prismes  à  4  ou  6  faces.  II  fond  à  100"  (Pasteur),  et  ne  perd  pas  de 
son  poids  à  120%  sa  saveur  est  fort  acide,  il  est  très-soluble  dans 
l'eau,  il  est  môme  déliquescent. 

Sa  solution  aqueuse  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux.  Saturé  par  les  bases,  il  tourne  tantôt  à  gauche 
tantôt  à  droite.  Les  acides  organiques  ou  minéraux  tendent  à  faire 
passer  vers  la  gauche  son  pouvoir  rotatoire* 

L'acide  malique  inactif  cristalhse  avec  plus  de  facilité  que  celui 
qui  est  doué  du  pouvoir  rotatoire  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau, 
n'est  pas  déliquescent  et  ne  fond  qu'à  133*. 

Chauffé  àl76M'acide  malique  perd  une  molécule  d*eau,  et  se 
transforme  en  deux  nouveaux  acides  ;  l'acide  maléique  et  l'acide 
fumarique  C*H*0*  (voir  p.  313).  Ces  corps  ne  sont  pas  des  anhy- 
drides de  l'acide  malique.  Ils  sont,  en  effet,  diatomiquesj  tandis 
que  le  premier  anhydride  de  l'acide  malique  ne  saurait  avoir  une 
atomicité  supérieure  à  1 .  Ils  résultent  donc  d'une  décomposition 
plus  profonde,  et  l'on  doit  admettre  qu'un  des  atomes  d'hydrogène 
qui  a  servi  à  former  l'cavx  éUwv\\\(te,  a  été  fourni  par  le  radical  de 
y'ac/demaiique. 
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L'acide  malique  peut  perdre  un  atome  d*oxygène,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  Tacide  iodhydrique,  et  revenir  à  l'état  d'acide  suc- 
cinique  ;  de  l'iode  est  mis  en  liberté.  La  raison  de  ce  phénomène 
est  la  même  que  celle  de  la  réduction  de  l'acide  lactique  en  acide 
propionique.  Probablement  il  se  fait  d'abord  une  iodliydrine  mali- 
que laquelle  au  contact  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  donne  de 
l'iode  et  deVacide  succinique. 

La  solution  de  l'acide  malique  est  très-acide,  elle  ne  peut  jamais 
être  saturée  complètement  par  les  carbonates  terreux,  si  ce  n'est 
parle  carbonate  de  magnésium  ;  impure,  elle  se  recouvre  de  moi- 
sissures . 

La  solution  de  l'acide  malique  ne  précipite  ni  l'eau  de  chaux,  ni 
l'eau  de  baryte,  ni  les  dissolutions  d'azotate  d'argent  ou  d'azotate 
de  plomb,  mais  elle  précipite  l'azotate  mercureux.  Avec  l'acétate  de 
plomb,  elle  donne  un  précipité  qui  devient  cristallin  lorsqu'on 
l'abandonne  pendant  un  certain  temps  au  sein  de  la  liqueur  où  il  a 
pris  naissance.  Elle  réduit  les  sels  d'or. 

Chauffé  à  la  température  de  150°  avec  un  excès  d'hydrate  de  po« 
tassium,  l'acide  malique  se  transforme  en  acétate  et  oxalate  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

C^UW  +  s/'j^jo)  =  C*K«04  4-  C*H^>K02   +  2H*0  4-   U^ 

Acide  Hydrate  Oxalate  Acétate  de  Eau.       Hydrogène, 

malique.  de  potassium,     de  potasssium.       potassium. 

Certains  ferments  le  transforment  en  acide  succinique  et  même 
en  acide  butyrique. 

L'acide  malique  renferme  deux  atomes  d'hydrogène  remplaçables 

par  les  métaux,  et  peut  former  une  série  de  sels  acides  répondant  à 

(CO.OiM' 
^la  formule  générale  C*!!^"'  I  OH       et  une  série  de  sels  neutres  dont 

(co.ou 

la  formule  générale  est  C*H''"  !  OH       ;  c'est  un  acide  bibasique. 

1  CO.OM' 

Mais  outre  ces  deux  atomes  d'hydrogène  basique,  l'acide  malique 

renferme  un  troisième  atome  d'hydrogène  relié  au   carbone  au 

moyen  de  l'oxygène  ;  il  est  triatomique. 

Les  preuves  de  la  triatomicité  de  l'acide  malique  sont  nombreuses. 

Toutes  les  fois  que  l'on  introduit  un  nouvel  atome  d'oxygène 
d'addition  dans  un  acide  ou  dans  un  alcool,  ou  fait  crovU^  ^>\\!À, 

CUIMIB  NAQVET,  IL   —  5*  ÉD»".  Vè 
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unité  Fatomicité  de  ces  corps.  L'acide  malique  dérivé  de  Tacide 
succinique  diatomique,.par  addition  d'un  atome  d'oxygène,  doit 
donc  contenir  un  atome  d'hydrogène  typique  de  plus  que  ce  der- 
nier ;  il  doit  être  triatomique. 

On  connaît  actuellement  des  éthers  maliques  bialcooliques  neu- 
tres, et  des  éthers  monalcooliques  acides  fonctionnant  comme 
monobasiques  ;  il  est  probable  que  l'on  pourra  préparer  des  éthers 
monalcooliques  acides  et  bibasiques,  des  éthers  bialcooliques  acides, 
et  des  éthers  trialcooliques.  On  obtiendrait  peut-être  l'éther  trial- 
coolique  en  substituant  du  potassium  à  l'hydrogène  dans  l'éther 
bialcoolique  neutre,  et  en  traitant  ce  produit  potassé  par  un  élher 
iodhydrique. 

On  est  parvenu  à  remplacer  par  de  l'acétyle  l'atome  d^hydrogéne 
typique  que  contiennent  encore  les  éthers  bialcooliques  de  l'acide 
malique.  On  arrive  à  ce  résultat  en  chauffant  ces  éthers  avec  du 
chlorure  d'acétyle.  De  l'acide  chlorhydrique  se  dégage  pendant  la 
réaction. 

•^    (CO^C'H»  psH-r.,  »j  (CO«.C*U« 

C^flS"'  Ofl  +    ^"pi      =    iî      -h     C^H»"'  OC«H''0 

(co«.cni8  ^^^  ^V'  |C0«.C*U5 

Malatc  Chlorure  Acide  Malate 

diélhylique.  d'acèlyle.       chlorhydrique.  acêto-diéthyliquc. 

L'acide  malique  doit  aussi  pouvoir  former  plusieurs  amides  : 
10  une  triamide  neutre  ;  2'  une  diamide  neutre  et  une  diamide 
acide;  3"  une  monamide  acide  monobasique  et  une  monamine 
acide  bibasique.  Trois  de  ces  corps  sont  connus,  ce  sont  :  la  diamide 
neutre,  que  l'o^v  obtient  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  malatc 
diélhylique,  la  diamide  acide  ou  asparagine,  qui  se  trouve  dans  la 
nature  végétale,  et  une  monamine  acide  bibasique,  l'acide  aspar- 
tique,  qUi  dérive  d(;  l' asparagine  par  l'action  d<?s  bases.. 
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r  On  rto  connaît  avec  certitude  qu'un  lrès-«petit  nombre  d'acides  de 
cette  classe;  les  plus  importants  sont  :  l'acide  aconitique  CTieO^qui 
existe  tout  formé  dans  l'aconit,  l'acide  chélidonique  C^IHO^  qu'on 
a  rencoaitré  à  l'état  de  sel  calcique  dans  la  grande  chéiidoine,  et 
YdLCii\e,  carballylique  Coil^O^.  Ce  dernier  acide  a  été  obteim  par  l'ac- 
tJQti  de  l'hydrogène  naissaul  ^vxy  V*àv:,\^vi  \yv:.vA\v\\»^^.  M..  Maxwell 
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Simpson  l'a  également  préparé  synthétiquemenl  en  faisant  agir  la 
potasse  alcoolique  sur  le  tricyanure  d'allyle  C'll^(CAz)^. 

Cil*  -  CAz  CH*  -  CO^-K 

tH-CAz   +  ^(n\^)  +  ^(hÎ^)  =  ^^^'  "+"  CU-CO*K 
CH«-~CAz  tH*-CO«K 

Tricyanure  Potasse.  Eau.  Ammoniaque.  Garballylatc 

d'allyle.  de  potassium. 

Les  caractères  du  dernier  de  ces  acides,  qui  fond  à  158%  n*ont 
pas  été  étudiés,  mais  on  ne  saurait  douter  qu'il  ne  possède  les 
propriétés  :  1"  De  former  deux  séries  de  sels  acides  et  une  série 
de  sels  neutres  ;  2"  De  former  trois  séries  d'éthers ,  les  uns 
monalcooliques  et  acides  bibasiques,  les  autres  bialcooliques  et 
acides  monobasiques,  les  derniers  trialcooliques  et  neutres;  3"  De 
donner  naissance  à  des  monamides  acides  et  bibasiques,  à  des 
diamides  acides  et  monobasiques  et  à  des  triamides  neutres. 

11  est  possible  que  si,  dans  Tacide  de  M.  Maxwell  Simpson,  on 
substituait  un  atome  de  brome  à  un  atome  d'hydrogène  et  qu'on 
fît  agir  l'oxyde  d'argent  humide  sur  ce  corps,  on  obtînt  syntlié- 
liquement  l'acide  citrique* 


2C6H^Br06    -f    Ag«0     + 

H«0   =    2C6H80T 

-h    âAgBr 

Acide  bromo-                Oxyde 

Eau.                    Acide 

Bromure 

carbaliylique.              d'argent. 

citrique. 

d'argent. 

Quant  à  l'acide  aconilique,  on  peut  le  retirer  de  Vaconitum  na- 
pellus  où  il  existe  tout  formé,  mais  il  est  plus  avantageux  de  le 
préparer  en  décomposant  l'acide  citrique  par  la  chaleur.  A  cet  effet, 
on  chauffe  de  l'acide  citrique  dans  une  cornue  jusqu'à  ce  qu'il 
apparaisse  des  stries  huileuses  dans  le  récipient.  On  arrête  alors 
l'opération,  on  dissout  le  résidu  que  la  cornue  renferme  dans  cinq 
fois  son  poids  d'alcool  absolu,  et  l'on  soumet  la  liqueur  à  l'action 
d'un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sec.  Quand  cet  acide  a 
cessé  d'être  absorbé,  on  précipite  le  liquide  par  l'eau,  il  se  forme 
une  couche  huileuse  d'éther  aconitique.  On  saponifie  cet  éther  par 
un  alcali,  on  précipite  la  solution  alcaline  par  l'acétate  de  plomb, 
et  l'on  soumet  Taconitate  de  plomb  suspendu  dans  l'eau  à  l'action 
d'un  courant  d'acide  sulfhydrique.  Du  sulfure  de  plomb  et  de 
l'acide  aconitique  prennent  naissance,  on  les  sépare  parfiltration, 
et  l'on  évapore  le  solution  d'acide  aconitique.  Sa  constitution  est 
exprimée  par  la  formule  : 
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eu  -  CO*H 

II 

C  -  CO«H 

I 

Cfl«  -  CO«H 

L'acide  aconilique  est  Irès-soluble  dans  Feau,  l'alcool  et  Télher. 
Lorsqu'on  le  chauffe,  il  brunit  à  130%  se  liquéfie  à  140',  et  bout 
déjà  à  160°;  il  se  décompose  alors  en  anhydride  carbonique  et  acide 
itaconique. 

Cil  -^  CO«H  eu* 

C-CO*H        ==.    CO*     -4-     C-COII 

I  I 

eu*  -  eo«H  eu*  -  co«h 

Acide  Anhydride  Acide 

acouilique.  carbonique.  itaconique. 

L'acide  aconilique  se  convertit  en  acide  'Succinique  lorsqu'il  est 
mis,  à  l'état  de  sel  de  calcium,  en  fermentation  avec  du  fromage. 
'  C'est  un  acide  triatomique  et  tribasique  qui  donne  deux  séries 
de  sels  acides  et  une  série  de  sels  neutres. 

L'acide  chélidonique  est  également  un  corps  cristallisé  ;  il  forme 
de  longues  aiguilles  soyeuses.  Il  donne  deux  séries  de  sels  acides 
et  une  série  de  sels  neutres. 


ACIDES  TÉTftATOMIQUES 

On  devrait  pouvoir  obtenir  de  tels  acides  par  l'oxydation  directe 
des  alcools  tétratomiques.  De  fait,  Térythrite  en  solution  concentrée 
donne  un  acide  lorsqu'on  la  traite  par  le  noir  de  platine,  mais  cet 
acide  qui  est  probablement  tétratomique  n'a  point  été  étudié  jus- 
qu'ici. 

Théoriquement,  il  doit  exister  quatre  classes  d'acides  tétrato- 
miques; des  acides  monobasiques  contenant  un  groupe  carboxyle 
CO.OU  et  trois  groupes  alcooliques,  des  acides  tétratomiques  et 
dibasiques,  renfermant  deux  groupes  carboxyles  et  deux  groupes 
alcooliques  ;  des  acides  tétratomiques  et  trihasiques  contenant  trois 
carboxyles  et  un  groupe  alcoolique,  et  enlni  des  acides  tétrato- 
miques et  tétrabasiques  qui  possèdent  quatre  carboxyles  dans  leur 
molécule.  Les  acides  tri  et  tétrabasiques  ne  pourront  correspondre 
à  des  alcools  tétratomiques  normaux,  car  ceux-ci  ne  renferment 
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que  deux  groupes  d'alcool  primaire  CH*.OH  qui  seuls  sont  suscep- 
tibles de  fournir  du  carboxyle  par  oxydation  ;  les  alcools  tétrato- 
miques  non  normaux,  au  contraire,  peuvent  renfermer  trois  ou 
quatre  groupes  CH-.OH  dans  leur  molécule,  et  par  suite  donner 
naissance  à  des  acides  tri  et  tétrabasiques. 

En  fait,  on  connaît  cinq  acides  tétratomiques  :  un  d'entre  eux 
n'est  que  monobasique,  c'est  l'acide  érythrique  C^H^Q'^?  ;  trois  sont 
bibasiques  :  c'est  l'acide  tartrique  C*HW,  et  les  acides  citratar- 
tique  et  itatartrique  qu'on  a  préparés  en  décomposant  par  l'eau  les 
combinaisons  des  acides  citraconique  et  itaconique  avec  l'acide 
hypochloreux  ;  ces  deux  acides  contiennent  C*H*0^.  Le  cinquième 
est  tribasique,  c'est  l'acide  citrique  C^H^O^. 

L'acide  érythrique  dérive  de  l'érythrite  par  substitution  de  0  à 
II*  ;  l'acide  tartrique  paraît  être  le  second  produit  d'oxydation  de 
cet  alcool  et  en  dériver  par  substitution  de  0*  à  H*. 

CH«.OII  CQ'.OH  CO.OU 


U.i 


CH.Ofl  CH.OH  CH.OH 

.OH  •  CH.OH  CH.OH 

CH*.OH  CO.OH  CO.OH 

érythrite.  Acide  érythrique.  Acide  tartrique. 


Acide  tartrhine.  C^HcO^  =        H*     0*  =  C«H«(OH)«  qqq^  — 

H  existe  plusieurs  variétés  d'acide  tartrique  qui  diffèrent  par  leur 
forme  cristalline  et  par  le  sens  de  leur  pouvoir  rotatoire,  ce  sont  : 
l'acide  tartrique  droit  ou  acide  dextro-racémique  ;  l'acide  tartrique 
gauche  ou  acide  lévo-racémique,  l'acide  tartrique  inactif  et  l'acide 
para  tartrique  ou  racémique  également  inaclif. 

On  a  aussi  préparé  de  l'acide  lartrique  artificiel;  l'acide  ainsi 
obtenu  n'est  pas  une  subslance  unique,  mais  contient  les  acides 
tartrique  inactif  et  paratartrique  ;  nous  en  indiquerons  plus  loin 
la  cause. 

L'acide  droit  ou  ordinaire,  ainsi  nommé  par  ce  qu'il  est  dextro- 
gyre,  se  retire  de  la  crème  de  tartre  des  tonneaux  de  vin,  qui  n'est 
autre  qu'un  tartrate  acide  de  potassium  C*H^KO<^.  Après  avoir  pu- 
rifié ce  sel  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  on 
le  dissout  une  dernière  fois,  et  l'on  ajoute  à  la  solution  un  lait  de 
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cliaux  ou  de  la  craie  en  poudre.  Dans  les  deux  cas,  il  se  précipite 
du  tartatre  neutre  de  calcium,  et  du'tartrate  neutre  de  potassium 
reste  dissous. 

2C*H5K06    -4-    CaO    =     C*II*K*0«     +    C*H*Ca''0«    +     H*0 

Tartralc  acide  Chaux.  Tartrate  neutre  Tartrate  neutre  Eao. 

de  potassium  de  potassium.  de  calcium. 

Lorsque  c'est  la  craie  qu'on  emploie,  celte  réaction  s*accompagne 
d'un  violent  dégagement  d'anhydride  carbonique,  aussi  faut-il  n'in- 
troduire ce  corps  que  par  petites  portions  successives.  On  s'arrête 
quand  l'effervescence  cesse  et  que  la  liqueur  est  neutre. 

On  filtre  pour  séparer  le  précipité  et  dans  le  liquide  filtré  on 
verse  du  chlorure  de  calcium  :  la  totalité  du  tartrate  de  potassium 
se  transforme  alors  en  tartrate  de  calcium  qui  se  précipite  et  en 
chlorure  de  potassium  qui  reste  dans  la  liqueur. 

C*H*K«06    4-    Ca"Cl«    =    2KC1    -f    C*U*Ca»Oo 

Tartrate  neutre  Chlorure  Chlorure  Tartrate 

de  potassium.  de  calcium.       de  potassium.  de  calcium. 

On  réunit  les  deux  précipités  de  tartrate  de  calcium  et  on  les 
met  en  suspension  dans  de  l'eau,  à  laquelle  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  ;  il  se  produit  du  sulfate  de  calcium  insoluble  et  de  l'acide 
tartrique  soluble. 


C*H*Ca"OG 

+    SIPO*    = 

=    SCaO* 

-f 

C*1I«0« 

Tarlrale 

Acide 

Sulfate 

Acide 

calcique 

sulfurique. 

calcique. 

tartriqre. 

On  filtre,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  et  on  l'abandonne  ensuite 
au  refroidissement  ;  l'acide  tartrique  cristallise  en  gros  cristaux. 
Ces  cristaux  sont  liémièdres  à  droite. 

L'acide  paratartrique  se  rencontre  à  l'état  de  paratartrate  acide 
de  potassium  dans  les  crèmes  de  tartre  d'Autriche,  de  Hongrie,  de 
Saintonge,  etc.  Après  avoir  extrait  l'acide  de  ces  tartres,  comme 
nous  venons  de  l'indiquer,  on  peut  séparer  l'acide  paratartrique 
de  l'acide  tartrique  par  des  cristallisations  répétées.  L'acide  para- 
tartrique cristallise  en  petites  aiguilles  qui  se  détachent  en  blanc 
sur  les  gros  cristaux  d'acide  tartrique  et  qu'il  est  facile  d'isoler 
mécaniquement.  L'acide  paratartrique  s'obtient  aussi  artificielle- 
ment en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  l'éther  tartrique  ou  le 
tartrate  de  cinchonine;  M.  JungHeisch  a  montré  récemment  que, 
pour  convertir  l'acide  tartrique  droit  en  acide  paratartrique,  il 
suffit  de  le  chauffer  pendaul  pYvx^Vewi^.Vvevvet'&^N^^Awv^eu  d'eau  à 
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175"  et  de  purifier  le  produit  formé,  par  quelques  cristallisations. 
L'acide  paratartrique  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  ses 
cristaux  et  ceux  de  ses  sels  simples  ne  présentent  pas  de  facettes 
liémiédriques. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  paratartrate  double  de  sodium  et 
d'ammonium  on  trouve  un  mélange  de  cristaux  dont  les  uns  sont 
hémièdres  à  droite,  et  les  autres  à  gauche.  Si  Ton  sépare  mécani- 
quement ces  cristaux  et  qu'on  prépare  à  l'aide  de  chacun  d'eux 
l'acide  qui  leur  correspond,  on  trouve  que  cet  acide  n'est  plus  de 
l'acide  paratartrique,  mais  bien  de  l'acide  tartrique.  Seulement 
l'acide  préparé  au  moyen  des  cristaux  hémièdres  à  droite  est  de 
l'acide  tartrique  ordinaire,  tandis  que  celui  qui  est  obtenu  à  l'aida 
des  cristaux  hémièdres  à  gauche,  présente  comme  le  sel  dont  il 
provient  des  facettes  hémiédriques  tournées  vers  la  gauche,  et  dé- 
vie vers  la  gauche  le  .plan  de  polarisation  de  la  lumière  ;  c'est  l'a- 
cide tartrique  gauche  ou  acide  lévo-racémique. 

Au  lieu  de  faire  cristalliser  le  paratartrate  double  de  sodium  et 
d'ammonium  et  de  séparer  mécaniquement  les  cristaux  hémièdres 
à  droite  et  hémièdres  à  gauche,  il  est  préférable  de  faire  une  dis- 
solution légèrement  sursaturée  du  sel  et  de  placer  un  cristal  du 
sel  double  de  l'acide  tartrique  droit  dans  la  liqueur  ;  l'excès  du 
sel  droit  contenu  dans  la  solution  se  dépose  alors  seul  autour  du 
cristal  droit,  qui  grossit  et  finit  par  acquérir  des  dimensions  très- 
grandes  ;  au  bout  d'un  certain  temps,  on  retire  le  cristal  droit  et 
on  le  remplace  par  un  cristal  hémièdre  à  gauche;  c'est  alors  le  sel 
double  de  l'acide  gauche  qui  cristallise  seul.  Quand  ce  cristal 
n'augmente  plus  de  volume,  on  le  retire,  on  concentre  Ja  solution 
et  l'on  commence  de  nouveau  le  même  cycle  d'opérations. 

L'acide  lévo-racémique  ne  se  détruisant  pas  par  la  fermentation, 
tandis  que  l'acide  tartrique  droit  se  détruit  dans  ces  conditions,  on 
peut  encore  user  de  ce  moyen  pour  le  préparer.  Si  l'on  fait  fer- 
menter de  l'acide  paratartrique  et  qu'on  extraie  l'acide  que  la 
liqueur  renferme,  lorsque  la  fermentation  est  terminée,  on  obtient 
l'acide  lévo-racémique. 

Réunis,  les  acides  lévo-racémique  et  dextro-racémique  se  combi- 
nent avec  production  de  chaleur,  en  formant  de  l'acide  paratar- 
trique. 

L'acide  paratartrique  a  donc  une  molécule  double  et  doit  seule- 
ment son  inactivité  à  ce  que  l'action  dexlrog^te  deVuiv  d^^  ^«^\\fôî» 
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qu'il  renferme  est  neutralisée  par  Taction  contraire  de  Tauti'e 
groupe. 

Le  paratartrate  de  cinchonine,  sous  Tinfluence  d'une  tempéra- 
ture de  170»  prolongée  pendant  quelques  heures,  se  modifie,  et 
Ton  peut  alors  extraire  de  ce  sel  Tacide  tartrique  inactif  ;  cet  acide 
diffère  de  Tacide  paratartrique  en  ce  que  son  inactivité  est  abso- 
lue et  ne  tient  pas  à  une  compensation.  On  ne  peut  pas  le  dédoubler 
en  deux  autres  acides. 

Enfin,  on  est  parvenu  à  produire  artificiellement  un  acide  tar- 
trique par  différents  procédés  :  1**  en  soumettant  Facide  dibromo^ 
succinique  à  l'action  de  Toxyde  d'argent  humide. 

C*H*Br«0*    -f-    Ag«0    +    H»0    =    2AgBr    +     C*H«0« 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

dibroiuo-sacc  inique.        d'argent  d'vrgeoL  tartriqoe. 

S""  En  abandonnant  un  mélange  de  glyoxal,  aldéhyde  du  second 
degré  du  glycol,  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  chlorhydrique 
(Strecker). 


I         +  Sf^^,?!)  +  4H«0  +  2UC1  =  ^('^^^\\]  4-  I   ' 
CHO  V    11);   ^  ^  \     CM/        QH^oH 


(!o.OH 

Glyozal.  Acide  Eau.  Acide  Chlorure  Acide 

cyanliydrique.  cliloi  hydrique.     d*ainroonium.        tartrique. 

3'  En  décomposant  l'acide  désoxalique  (voy.  Acides  pentato- 
miques)  par  la  chaleur. 

CM1608    =    C0«    4-    C*H60« 

Acide  Anhydride  Acide 

désoxalique.      c^rboni  |ue.         Irrlriquc.^ 

4°  Debus  a  trouvé  de  l'acide  tartrique  parmi  les  produits  de  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'oxalate  élhylique. 

CO.OH  CO.OH 

CO.OH    "^    Huij    -    'WV    +    koH 
CO.OIl  CO.OH 

Deux  molûculcs        Hydrogène  Acide 

d'acide  oxalique.  tartrique. 
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L'acide  obtenu  artificiellement  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière 
polarisée,  et  il  paraît  être  dans  tous  les  cas  un  mélange  d'acide  . 
tartrique  inactif  avec  des  quantités  variables  d'acide  paratartrique. 
M.  Jungfleisch,  par  un  travail  important,  a  donné  récemment  une 
explication  de  ce  fait.  Ce  chimiste  a  trouvé  que  lorsqu'on  chauffe 
Tacide  tartrique  droit  avec  de  l'eau,  il  se  convertit  en  un  mélange 
d'acide  paratartrique  et  d'acide  tartrique  inactif  et  qu'il  s'établit  un 
équilibre  entre  ces  deux  corps,  qui  varie  avec  la  quantité  d'eau 
employée  et  avec  la  température.  A 175",  c'est  l'acide  paratartrique 
qui  se  forme  en  majeure  partie  ;  nous  avons  vu  qu'on  peut  prépa- 
rer facilement  cet  acide  par  ce  moyen  ;  à  une  température  plus 
basse,  c'est  au  contraire  l'acide  inactif  qui  se  trouve  en  proportion 
plus  grande  dans  le  produit.  Les  acides  paratartrique  et  tartrique 
inactif  peuvent  donc  se  convertir  l'un  dans  l'autre,  et  l'on  com- 
prend que  toutes  les  fois  qu'on  produit  l'acide  inactif  dans  une 
réaction,  on  obtienne  en  même  temps,  suivant  la  température 
plus  ou  moins  élevée  de  l'expérience,  une  proportion  plus  ou 
moins  grande  d'acide  paratartrique. 

Comme  l'acide  paratartrique  peut  être  dédoublé  en  acides 
tartrique  droit  et  gauche,  on  peut  donc  obtenir  artificiellement  et 
de  toutes  pièces  un  composé  doué  du  pouvoir  rotatoire  que  pen- 
dant longtemps  on  ne  croyait  pouvoir  être  engendré  que  par  les 
plantes,  grâce  à  un  phénomène  de  vie. 

M.  Jungfieisch  a  effectué  cette  synthèse  totale  ;  il  est  parti  du 
bromure  d'éthylène,  que  nous  pouvons  préparer  au  moyen  des 
éléments,  il  l'a  transformé  en  dicyanhydrine  qui,  sous  l'influence 
de  la  potasse,  lui  a  fourni  de  l'acide  succinique  (t.  II,  p.  306).  L'a- 
cide succinique  artificiel,  chauffé  avec  de  l'eau  et  du  brome,  s'est 
changé  en  acide  bibromosuccinique  qui  a  été  transformé  par 
l'oxyde  d'argent  en  acide  tartrique  inactif.  Finalement,  cet  acide 
a  été  chauffé  avec  un  peu  d'eau  à  175°,  et  l'acide  paratartrique 
formé  a  été  dédoublé  au  moyen  du  sel  double  de  sodium  et  d'am- 
monium en  acides  tartriques  doués  du  pouvoir  rotatoire  à  droite 
et  à  gauciie. 

Propriétés  chimiques  de  l'acide  tartrique.  —  Les  diverses  modifi- 
cations de  l'acide  tartrique  doivent  être  envisagées  comme  autant 
d'états  allotropiques  d'un  même  composé.  En  effet,  les  propriétés 
chimiques  d'un  ordre  un  peu  élevé  sont  les  mêmes  pour  tous  ces 
corps. 

49. 
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!•  Lucide  laririque  est  tétratomique.  En  effet,  lorsqu'on  dessèche 
à  i  SO*»  du  tarira  te  basique  de  plomb  PbO,C*H*PbOc,  une  molécule 
d'eau  s'élimine  et  il  se  produit  un  tartrate  C*II*Pb*0*  dans  lequel 
quatre  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  atomes  de 
plomb,  ce  métal  fonctionnant  ici  avec  une  valeur  de  substitution 
égale  à  deux. 

2*  L'acide  tartrique  est  bibasique  :  il  forme  donc  avec  les  métaux 
positifs  deux  séries  de  sels,  les  uns  acides  ou  mono-métalliques, 
les  autres  neutres  ou  bi-métalliques.  Ces  sels  doivent  être  repré- 
sentés par  les  formules  : 

Tarli  aie  acide.  Tartrate  neutre. 

5f  Lorsqu'on  fait  réagir  un  tartrate  mono-métallique  sur  une  base 
pol  y  atomique,  comme  l'hydrate  d'antimoine    «5  0',  l'hydrate  fer- 

rique    ^no  0^»  et  même  certains  acides  ou  anhydrides  acides  peu 

Bo'"  ) 
énergiques  tels  que  l'acide  borique     j.3  0'*,  ou  l'anhydride  arsé- 

nieux  As^O';  le  second  atome  d'hydrogène  basique  est  remplacé 
par  un  groupe  oxygéné,  et  l'on  obtient  des  sels  particuliers  qui 
ont  reçu  le  nom  d'éniétiques.  Tels  sont  : 

L'émétiquc  d'antimoine  ou  émétique  ordinaire,  ou  tartrate  anti- 
monico-polassique  : 

c*"^(0")ia):SfsbO)' 

li'émétique  borique  ou  crème  de  tartre  soluble  ou  tartrate  bo- 
rico-potassique  : 

C'M'(0")icS.ofBoO)' 
L'émétique  arsénieux  ou  tartrate  arsénioso-potassique  : 

C^"^(0»)icS.2fAsO/ 
L'émétique  arsénique  ou  tartrate  arsénico -potassique  : 


\ 


cni*W\"^X^^,Q., 
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L'émétique  de  bismuth  ou  larirale  bismutlio-polassique  ; 

C*H.(OH)«1CO;OK.Q^, 

L'émétique  d'uranium  ou  tarlrate  uranico-polassique  : 

C.HnOH)'lJJ;5fj^.O), 
L'émétique  de  chrome  ou  larirale  chromico-polassique  : 

C'H.(OH)«  j  CO;OK_  ^^^,^,^,  _KO.OC  j  (j,0 j,Il,C* 
L'émétique  de  fer  ou  tartràle  ferrico-polassique  : 

Cmm)*\  CO;  J^L  (Fe«0«)'  -  0:0C  I  (»0)*»*C« 

Dans  ces  divers  émétiques,  le  potassium  peut  être  remplacé  par 
un  autre  métal  monatomique,  ou  même  par  un  autre  métal  di- 
atomique.  Toutefois,  pour  ceux  de  ces  corps  qui  ne  renferment 
qu'un  seul  atome  de  potassium,  cette  dernière  substitution  en- 
traîne  le  doublement  de  la  molécule. 

L'émétique  d'antimoine  (tartre  stibié)  s'obtient  en  faisant  bouil- 
lir pendant  une  demi-heure  un  mélange  de  trois  parties  d'oxyde 
d'antimoine  et  de  quatre  parties  de  crème  de  tartre  délayée  dans 
l'eau.  On  filtre  le  liquide  bouillant  ;  l'émétique  se  dépose  en  cris- 
taux par  le  refroidissement,  ces  cristaux  correspondent  à  la  for- 
mule ; 


![c«IinOH)«|COOKj^^,]     +    H«0 


Chauffé  à  iOO",  l'émétique  perd  son  eau  de  crislaUisation. 

L'émétique  se  dissout  facilement  dans  l'eau.  L'ammoniaque  trou- 
ble à  peine  sa  solution  lorsqu'elle  est  étendue,  mais,  si  elle  est 
concentrée  et  chaude,  ce  réactif  y  produit  un  précipité  blanc  flo- 
conneux d'hydrate  antimonieux.  La  potasse  fait  naître  dans  la 
même  solution  un  précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  acides  minéraux,  tels  que  l'acide  azotique,  l'acide  sulfurique 
ou  l'acide  chlorhydrique,  donnent  dans  les  solutions  d'émétique  un 
précipité  blanc  qui  n'est  autre  qu'un  sous-sel  d'antimoine. 

C*IlH)«K(SbO)'    -t-     2^^j)     =    ^^jj     +     C*IlcO«    4-    SbO'Cl 

Éinélique.  Acide  Chlorure  Acide  OT^cUlaruv^ 

chlorhydrique.     de  potassium.         larVù^ue.  ^*«v\\:vcoa\tw 
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L'acide  tannique  produit  dans  les  solutions  d'émétique  un  préci- 
pité blanc  de  tannate  d'antimoine.  C'est  le  seul  acide  organique  qui 
jouisse  de  cette  propriété. 

En  présence  de  l'émétique,  les  solutions  d'azotate  d'argent,  d'azo- 
tate de  calcium,  d'azotate  de  baryum  et  d'azotate  de  strontium, 
donnent  de  l'azotate  potassique  en  même  temps  qu'il  se  précipite 
un  émélique  argen tique,  calcique,  bary tique,  stronzique,  etc. 

Chauffés  à  200%  tous  les  émétiques  perdent  de  l'eau.  Cette  eau 
se  forme  aux  dépens  de  l'hydrogène  typique  non  basique  de  l'acide 
tartrique,  et  de  l'oxygène  du  radical  (SbO)'. 

(CO«K  (CO*K 

.,,„JC0«(Sb0)'  _    H)^     .     nml^^) 

^^    OH  -    HT    +    ^^      0  Sb-' 

\0H  l  O) 

émèlique  Eau.  émélique 

d'antimoine.  desséché. 

Les  émétiques  desséchés  constituent  des  tartrates  tétra-métaHi- 
ques,  dont  un  seul  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  potas- 
sium, et  les  trois  autres  par  un  élément  trivalent. 

4**  Si  l'on  maintient  de  l'acide  tartrique  en  fusion  pendant  quel- 
que temps,  il  perd  une  demi-molécule  d'eau  et  il  se  produit  de 

l'acide  ditartrique  (^*^*^'"jJ6  j  0^ 

Si  l'action  de  la  chaleur  est  maintenue  pendant  plus  longtemps, 
l'acide  tartrique  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  de  Tacide  tar- 
trique anhydre  C*I1*0^, 

L'acide  tartrique  anhydre  est  succeptible  d'échanger  un  atome 
d'hydrogène  contre  un  atome  de  métal  ;  on  obtient  de  telles  combi- 
naisons en  versant  la  solution  de  ce  corps  dans  celle  des  acétates 
de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  tartrique  anhydre  à  150"  avec  un  excès  de 
massicot,  il  perd  même  une  molécule  d'eau  et  donne  un  sel  qui 
résulte  de  la  substitution  de  Pb  à  II*. 

Le  premier  anhydride  tartrique  est  donc  encore  un  acide  diato- 
mique. 

5°  Lorsqu'on  chauffe  fortement  l'acide  tartrique,  le  groupe  tar- 
trique est  détruit,  de  l'eau  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégagent 
et  il  se  forme  de  l'acide  p^ru\\ç\ue  Q?\W^  ou  de  l'acide  pyro-tar- 
trique  C^H»U\ 
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C*HW 

1^  co«  +  H«o  +  c^n*05 

Acide 
tarlrique. 

2'J»He06 

Anhydride             Ëau.                    Acide 
carbonique.                              '  pyruvique. 

==    3C0a    +    2H^0    4-     CsflsO* 

Acide 
tartiique. 

Anhydride              £au.                    Acide 
carbonique.                                 pyro-tnrtrique. 

6"  Jusqu'ici  on  n'a  obtenu  avec  l'acide  tarlrique  que  des  éthers 
bialcooliques  neutres  et  monalcooliques  acides.  Il  est  probable  qu'il 
pourrait  en  exister  plusieurs  autres  genres. 

7"  On  a  substitué,  dans  les  éthers  tartriques  bialcooliques,  deux 
molécules  d'acétyle  à  deux  atomes  d'hydrogène,  en  soumettant 
ces  éthers  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  ce  qui  démontre  pé- 
remptoirement la  tétratomicité  de  l'acide  tartrique. 

(C0«.G*1I«  /C0«.C«H5 

^"      OH         +  ^l       cm;     —    ^IciiJ    +    ^^      O.C'HsO 

'co«.c«H«  ico«.c*n« 

Tartrale  Chlorure  Acide  Tartrale  diacéto- 

diéthylique.  d'acétyle.  chlorhydrique.  diéthylique. 

8*  Calciné  avec  de  la  potasse  caustique,  l'acide  tartrique  se  dé- 
double en  acétate  et  oxalate  potassiques. 


C*H606    = 

=:     C«H«0*      + 

C«H*0« 

Acide 

Acide 

Acide 

tarlriqur. 

oxalique. 

acétique. 

9"  L'acide  tartrique  traité  par  un  mélange  d'acide  azotique  mo- 
nohydraté  et  d'acide  sulfurique,  se  transforme  en  un  produit  de 
substitution  nitré,  que  l'on  nomme  acide  nitro-tartrique.  Ce  der- 
nier abandonné  à  la  décomposition  spontanée  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  30",  donne- un  acide  nouveau,  l'acide  tartro- 
nique,  CTIW  qui  est  l'homologue  inférieur  de  l'acide  malique.  (Yoy. 
t.  II,  p.  320.) 

Acides  cltratartrique  et  itatartriqne  C^H^O^.  Lorsqu'on 
traite  l'acide  citraconique  ou  itaconique  par  l'acide  hypochloreux, 
on  obtient  de  l'acide  citra-  ou  itamalique  chloré. 

C5II004    4_    ci.OU    =    C»H«Cl(OH)0* 

Acide  Acide  Acide 

citraconique.       hypochloreux.        citramalique  chloré. 

Ces  acides  chlorés  échangent  facilement,  sous  l'influence  de 
l'eau ,  l'atome  de  chlore  contre  de  l'oxhydryle  et  fournissent  les 
acides  citra-  et  \iaiiaj'ir\q^Q^  homologues  de  VîidAe  V^^VmM^. 
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(:5H6C1(0H)04    -f    H«0    =    HCl    +    C8H«(0H)«(H 

Acide  cifra*  ou  Eau.  Acide  Acide  citra- ou 

ilamaliquo  chloré.  cliIorhydri'{U?.  italarlrique. 

M.  Keku]é  a  aussi  obtenu  Tacide  itatartrique  en  lixant  deux 
atomes  de  brome  sur  l'acide  ilaconique  et  décomposant  l'acide 
itapyrotartrique  bibromé  qui  prend  naissance,  par  Toxyde  d'argent 
humide. 

L*acide  itatartrique  cristallise  très-difficilement.  Soumis  à  la  dis- 
tillation sèche,  il  donne  de  Tanhydride  carbonique,  de  Teau  et  de 
Tacide  itapyruvique  C^H^O^,  homologue  de  Tacide  pyruvique. 

l  CO.OU 
Acide  citrique  C^O^  =  Cm*0^'^  (OH)*  =  C'H*{OH)    CO.OH. 

ICO.OH 

L*acide  citrique  s'extrait  du  jus  de  citron  ;  on  fait  fermenter  un 

peu  ce  jus  pour  en  séparer  les  parties  mucilagineuses,  puis  on  le 

sature  à  chaud  par  de  la  craie,  et  pour  plus  de  facilité  on  achève  la 

saturation  par  de  la  chaux  vive.  Il  se  forme  un  précipité  de  citrate 

de  calcium  qu'on  lave  à  l'eau  chaude  (ce  précipité  se  dissout  à 

froid)  et  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique  dilué.  On 

sépare  par  le  filtre  le  sulfate  de  calcium  qui  se  produit  et  Ton  fait 

cristalliser  l'acide  citrique.  Jusqu'à  ce  jour  l'acide  citrique  n'a  pas 

été  obtenu  synthétiquement. 

PuopRiKTÉs.  1°  L'acide  citrique  cristallisa  en  prismes  rhomboi- 
daux  terminés  par  quatre  faces  trapézoïdales.  Il  est  incolore,  inodore 
et  d'une  saveur  très-acide.  Il  se  dissout  dans  les  3/4  de  son  poids 
d'eau  froide,  et  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  bouillante.  L'al- 
cool le  dissout  également;  ses  cristaux  renferment  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  à  400\ 

2°  L'acide  citrique  précipite  la  baryte  et  non  la  chaux  ;  toutefois, 
la  solution  de  citrate  de  calcium  dépose  en  grande  partie  ce  sel  par 
rébuUition. 

5°  L'acide  citrique  est  un  acide  tétratomique.  En  desséchant  le 

citrate  basique  de  cuivre  ^^^^^^j^Cu^  |  ^^'  S"l'«  !  ^*  "^  ''*^'  °^   ^^*' 
perdre  à  ce  sel  deux  molécules  d'eau,  outre  son  eau  de  cristallisa- 

r6l|4Q3  IV  ) 

tion,  et  il  se  forme  deux  molécules  de  citrate  >  ^  j  O,  dans 

lesquelles  Cu*  tiennent  la  place  de  11*. 
4"  L'acide  citrique  esl  ln\i3iç.\c\vie\  "\\  e.^\  c^^^ahle  de  donner, 
avec  les  métaux,  trois  serves  de  se\?>  *.  X^"?»  \wv^  wç>\Vç^%  ^v  viv 
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CenAnôx  (  CO.OM'* 

mélaHiqaes,    hÎjIs  0«==C'H*(OH)   CO.OM',  les  autres  bi-mélalli- 
""  '  (CO.OM' 

r6ii4r>5)  (CO.OM' 

ques  et  mono-acides,  „  ,,,IJ;    0*=C5H*(0H)   CO.OM' ,  les  derniers, 

*****  **  ^  (CO.OH 

enfin,  mono-métalliques  et  bi-acides, 

jj  °j,y J  0*  =  C'H*(OH)    CO.OU  .  On  connaît  de  même  trois  séries 

(  CO.OH 

d'élhersxitriques  qui  correspondent  à  ces  trois  séries  de  sels. 

5""  Il  existe  aussi  des  éthers  citriques  dans  lesquels  H'  étant  reim- 
placés  par  des  radicaux  d'alcool,  un  quatrième  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  l'acétyle.  Ces  éthers  obtenus  comme  les  éthers 
tar triques  analogues,  démontrent  que  l'acide  citrique  est  tétra- 
tomique. 

6*  La  formule  de  constitution  de  l'acide  citrique  est  probable- 
ment la  suivante  : 

CO.OH 

in» 

HO.C- CO.OH 

CO.OH 

7**  L'acide  citrique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  d'abord 
H*0,  et  donne  de  l'acide  aconitique. 


C6H»07    =    H*0 

-f 

C6H606 

Acide                   Eau. 

Acide 

citrique. 

aconitique 

Ce  dernier  corps  ne  saurait  être  considéré  comme  un  anhydride 
citrique  ;  en  effet,  un  tel  anhydride  serait  diatomiqUe  et  l'acide 
aconitique  a  une  basicité  égale  à  trois.  On  est  donc  obligé  d'ad- 
mettre que  l'eau  éliminée  s'est  formée  moitié  aux  dépens  du  radi- 
cal, moitié  aux  dépens  de  l'hydrogène  typique. 

7**  Lorsqu'on  continue  à  faire  agir  la  chaleur  sur  l'acide  aconi- 
tique, de  l'anhydride  carbonique  se  dégage,  et  il  se  produit  un 
nouvel  acide,  l'acide  itaconique  : 

CCI1606    =    CO*     +    C^H^O* 

Acide  Anhydride  Acide 

acoiitiqae.        carbonique.        ila.on\(\ue. 
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Chauffé  plus  fort,  Facide  itaçonique  perd  de  Teaii  et  donne  de 
Tacide  pyro-citrique  anhydre  C'H^'.  Celui-ci,  dissous  dans  Teau, 
reprend  la  molécule  d'eau  qu*il  avait  perdue  ;  mais,  au  lieu  de 
retourner  à  Tétat  d'acide  itaçonique,  il  donne  un  isomère  de  ce 
corps,  l'acide  citraconique. 

Enfin,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  ou  de  l'acide  azo- 
tique, l'acide  citraconique  se  transforme  en  un  troisième  isomère, 
Tacide  mésaconique. 

Nous  avons  parlé  ailleurs  des  acides  aconitique,  itaçonique,  mé- 
saconique et  citraconique  (voy,  p.  312  et  p.  328). 

7**  Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potassium,  l'acide  citrique  se 
transforme  en  oxalate  et  en  acétate. 

CGHsQT    4-    H«0    =    C«H«0*    H-    2C«HH)« 

Acide  Eau.  Acide  Acide 

citrique.  oxaliiiue.  acétique. 


ACIDES  PENTATOMIQUES 

On  ne  connaît  avec  certitude  aucun  acide  pentatomique. 

Peut-être  faut-il  classer  ici  un  acide  tribasique,  l'acide  désoxa- 
lique  C^Il^^O^,  que  M.  Lœwig  a  trouvé  parmi  les  produits  de  raclion 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'oxalate  d'éthyle.  C'est  un  acide 
cristallisé  qui  forme  des  sels  contenant  trois  atomes  d'un  métal 
monatomique,  et  qui  est  probablement  pentatomique.  Soumis  à 
l'action  d'une  température  de  i60**,  il  se  dédouble  en  anhydride 
carbonique  et  acide  tartrique. 

ACIDES  IIEXATOMIQUES 
On  connaît  un  acide  hexatomique  et  monobasique,  l'acide  man- 


nitique  CcU^'O^  =  ^'"'{Jè'  ^ 


06  ou  C5H6VI I  ^,^-^||[ ,  deux  acides  iso- 


mères hexatomiques  et  bibasiques,  l'acide  mucique  et  l'acide  sac- 

rcii4nivi  1  1  t^tJ.Uii 

charique  WV^  =  ^  "7,6     0^  ou  C*H*vi    (on)*,  et  un  acide  hexa- 

**     '  (CO.OIl 

tomique  et  peut-ôtre  Iribasique  l'acide  isodulcitique  CciI^O^. 

L'acide  mannitique  a  été  obtenu  par  M.  Gorup-Besanez,  en  oxy- 

dant  la  mannite  à  l'aide  du  noir  de  ^^Mme. 
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L*acide  saccharique  s'obtient  en  oxydant  la  mannite,  le  sucre  de 
canne,  la  glucose...,  etc.,  par  Facide  azotique.  L'acide  mucique  se 
prépare  en  oxydant  de  la  même  manière  la  lactose,  la  galactose, 
la  dulcite  et  les  gommes. 

L'acide  isodulcitique  se  forme  dans  l'oxydation  de  l'isodulcite 

La  nature  hexatomique  de  l'acide  saccharique  et  de  l'acide  mu- 
cique  ne  saurait  être  douteuse  depuis  que  l'on  a  obtenu  un  sac-* 
charate  de  plomb  dans  lequel  U^  sont  remplacés  par  Pb^,  et  qu'on 
a  fait  connaître  des  éthers  saccharique  et  mucique  tétracétylés 
CO.OC«H» 


C*H*  ^» 


(OC*H'0)*. 
CO.OC*H» 


AHIDES 


Les  amides  sont  aux  acides  ce  que  les  ammoniaques  composées 
sont  aux  alcools  ;  ce  sont  des  corps  qui  résultent  du  remplacement 
de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  par  un  radical  acide.  Nous  sui- 
vrons, dans  l'étude  .des  amides,  la  même  méthode  que  nous 
avons  suivie  dans  l'étude  des  ammoniaques  composées,  c'est-à-dire 
que  nous  passerons  successivement  en  revue  les  amides  'qui  cor- 
respondent aux  acides  mono,  di,  iriatomiques,  etc. 

AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  MONATOHIQUES 

Les  acides  monatomiques  peuvent  être  envisagés  comme  conte- 
nant le  résidu  OH  uni  à  un  radical  monatomique.  Ils  ne  peuvent 
donc  perdre  qu'une  seule  fois  le  groupe  OH,  et  ne  peuvent,  par 
suite,  donner  naissance  qu'à  un  seul  résidu  qui  est  toujours  mo- 
natomique. 

L^s  radicaux  acides  monatomiques  peuvent  se  substituer  à  un, 
deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène,  dans  l'ammoniaque  ;  il  se  pro- 
duit ainsi  les  amides 

R)  R)  R| 

primaires  H  JAz,    secondaires  R/Az,    et  tertiaires  RJAz. 

h)  h)  r) 

Les  amides  tertiaires  sont  à  peine  connues,  et  jamais  on  n'a  pu 
obtenir  de  composés  qui  appartiennent  au  l^i^e  Àe  V^imTCkQxvwffSk  ^\. 
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qui  renferment  quatre  radicaux  acides  :  les  corps  qui,  dans  la 
série  des  amides,  correspondraient  aux  alcalis  quaternaires,  n'exis- 
tent donc  pas. 

PftÉPARATION   DES  AMIDES  PRIMAIRES.  —  CcS  COrpS   pCUVCnt  être  0\h 

tenus  par  quatre  procédés  différents  : 

1"  On  chauffe  un  sel  ammoniacal  ;  il  se  sépare  une  molécule 
d'eau  et  il  reste  une  amide.  On  conçoit  ce  mode  de  formation  : 
l'ammonium  perd  II*,  lesquels  s'unissent  à  l'oxygène  typique  du 
sel  pour  former  de  Feau.  11  reste  donc,  d'une  part,  le  groupe  AzH*, 
c'est-à-dire  de  l'ammoniaque  moins  un  atome  d'hydrogène,  et,  de 
l'autre,  un  radical  monatomique  qui  prend  la  place  de  cet  atome 
d'hydrogène. 

Acétate  Eau.  Acëtamide. 

d'ammonium. 

2**  On  traite  un  éther  composé  par  l'ammoniaque,  il  se  produit 
une  amide  et  de  l'aldool.  Cette  réaction  est  plus  ou  moins  facile  ; 
tantôt  elle  exige  une  température  élevée,  tantôt  elle  se  fait  à  la 
température  ordinaire. 

mi^r  "^  llp       II  r  +      ijp' 

Propionnto  Arnmoniiquc.  Alcool.  Propionamide. 

d'clhylo. 

3*  On  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  un  chlorure  acide  ;  il  se 
produit  du  clilorure  d'ammonium  et  une  amide. 


c*ino 

Cl 


+    2(IlAz)     =    %"       +  H}Az 

II       /  ^*  '  .  H 


Chlorure  An<inoniaquc.  Chlorure  Butyramùie. 

de  bulyrylo.  d'ammonium. 

4°  On  soumet  un  anhydride  acide  à  l'action  de  l'ammoniaque  ;  il 
se  forme  en  môme  temps  une  amide  et  un  sel  ammoniacal. 

c»ii»oi"  +     Vil     /   "    Azii*i     ^        jj r^ 

Anhydride  Ammoniaque.  Valérale  Valèramido. 

viilérique.  d'ammonium. 

En  substituant,  dans  ces  diverse?»  Tèîvç\\Qw?>,  ^^"s»  ^\s«ft.Q^^^ass^fts 
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éihylées,  mélhylées  etc.,  à  l'ammoniaque,  on  obtient  des  amides 
dans  lesquelles  un  second  et  même  les  deux  autres  atomes  d'hy- 
drogène sont  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques. 


C*H50  ) 

C5H«0  ) 

C^H»    Az 

CI15    Az 

H) 

Cil*) 

étbylacëtamide. 

I  iméthyl-propion^mide 

Préparation  des  amides  secondaires.  —  On  est  parvenu  à  préparer 
les  amides  secondaires  :  4*  en  faisant  réagir  les  chlorures  acides 
sur  les  amides  primaires. 

h|az    -h    ^*^'c^j    =    C^H'O  Az    +    ^^ 

Acétamide.  Chlorure  Diacêlnmide.  Acide 

d'acélyle.  chlorhyilrique. 

2"  Par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  amides  primaires 
à  une  température  élevée. 

/C«fl'0)     \  H,  C^H^O) 

2(        H  Az)    +     °j    =    AzH*CI    +    C*1F0  Az 

Acétamide.  Acit'e  Chlorure  Diacétamide. 

chlorliydrique.       d'ammonium. 

Propriétés  des  monamidbs  primaires.  1°  Chauffées  avec  de  Teau 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  à  la  température  de  200*  environ, 
ces  amides  absorbent  une  molécule  d'eau  et.se  transforment  dans 
le  sel  ammoniacal  de  l'acide  dont  elles  renferment  le  radical. 

'•"îj*.  +  m,  =  "SI" 

Acétamide.  Eau.  Acétate 

d'ammonium. 

La  môme  réaction  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  les  amides  avec  des 
agents  hydratants,  coimnc  les  bases  alcalines  ou  les  acides  miné- 
raux dilués.  Seulement,  dans  ce  cas,  au  lieu  du  sel  d'ammonium, 
on  obtient  les  produits  de  sa  décomposition  par  les  réactifs  em- 
ployés. Ainsi,  chauffe-t-on  l'acétamide  avec  l'acide  sulfurique,  il  se 
produit  du  sulfate  ammonique  acide  et  de  l'acide  acétique  :  traite- 
t-on  le  môme  corps  par  la  potasse,  il  se  forme  de  l'acétate  de  potas- 
sium et  de  rarorooniaque. 
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'11"  +  ill"  +  T.!*  =  SI»-  +  ""^l» 

Aiétnmidc.  Eau.  Acide  S.ilfale  acido  Acide 

suiruriquo.  d'ammonium.  acétique. 

H  Az    +    ^0    =    ^"^0    +    H  Az 

Acélamide.  Hydrate  Acétate  Ammoniaque, 

de  potassium.        de  potassium. 

2o  Soumises  à  Tuction  des  chlorures  acides,  les  amides  donnent 
naissance  à  une  amide  secondaire,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  traitées  par  les  éthers  iodhydriques, 
elles  produisent  de  Tacide  iodhydrique  et  une  ammoniaque  mixte, 
renfermant  à  la  fois  un  radical  d'acide  et  un  radical  d*alcool. 

^^  L'acide  azoteux  transforme  les  amides  primaires  en  azote  et 
en  eau  et  fournit  Tacide  du  radical  contenu  dans  Tamide. 

Bulyramidc.  Acide  Azote.  Eau.  Acide 

azoteux.  butyn'quf. 

4°  Fortement  chauffées  avec  des  corps  déshydratants,  comme 
l'anhydride  phosphorique,  ces  amides  perdent  une  molécule  d'eau 
et  donnent  des  composés  nouveaux  qui  ont  été  désignés  sous  le 
nom  de  nitriles.  (Voy.  ÉinEns  cyanhydriques.) 

cqpo]  „ 

Il   Az    =         0    4-    CMI^Az 

II  )  "  ^ 

Valôramidi?.  Eau.  Valèro-ni'rile. 

Pr  PR  ÉiÉs  DES  AMIDES  SECONDAIRES.  —  Ccs  amidcs  sout  cncorc  peu 
étudiées.  Elles  sont  facilement  solubles  dans  l'ammoniaque,  elles 
sont  franchement  acides  et  peuvent  échanger  leur  dernier  atome 
d'hydrogène  contre  des  métaux.  Les  acides  bouillants  les  dédoublent 
en  acide  correspondant  et  en  sel  ammoniacal. 

cSJaz+   2(||]o)  +    »|[    =    2(C*H'Ojo)    +    AzHMÎl 

Diacélamifle.  Eau.  Acide  Acide  Chlorure 

chlorhydrique.  rcctique.  d'ammonium. 
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AMIDES  DES  ACIDES  DIATONIQUES 

Nous  devons  passer  séparément  en  revue  les  amides  des  acides 
diatomiques  et  monobasiques  et  celles  des  acides  diatomiques  et 
bibasiques.  • 

AMIDE9  DBS  ACIDES  DlikTOHflQUES  ET  MONOBASIQUES. 

Ces  acides  peuvent  engendrer  trois  classes  de  composés  amidés. 
l*"  Ils  peuvent  donner  des  diamides  primaires,  secondaires  et 
tertiaires,  par  la  substitution  de  leur  radical  à  une,  deux  ou  trois 
fois  H  dans  une.  double  molécule  d'ammoniaque  ; 

2**  En  perdant  OU,  ils  laissent  un  résidu  monatomique,  lequel 
peut  se  substituer  à  un,  deux  ou  trois  H,  dans  le  type  simple  AzH*, 
et*  donner  des.  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 
Mais  les  deux  OU  de  ces  acides  n'ont  pas  même  valeur,  Tun  est 
acide  et  l'autre  alcoolique,  et  selon  que  c'est  l'un  ou  l'autre  de  ces 
oxhydryles  OH  qui  s'élimine,  le  résidu  est  neutre  ou  acide  ;  il  en  ré- 
sulte que  les  composés  amidés  qui  renferment  ce  résidu  sont  elles- 
mêmes  tantôt  neutres,  tantôt  acides,  elles  seront  dans  le  premier 
cas  de  véritables  amides,  qui  renfermeront  encore  un  OH  alcoo- 
lique, et  dans  le  second  des  corps  se  rapprochant  des  aminés,  qui 
contiendront  un  OU  acide. 

Un   exemple   exprimera  mieux  notre  pensée.   L'acide  glyco- 

CU*.OU 
lique  I  donnera  les  trois  composés  amidés*. 

CO.OH 

CU*.AzH*         ClI^.AzH*  CU«.OH 

CO.AzU*  CO.OH  CO.AzU* 

Âmine-amidc  Honamine  Moiiamide 

glycoliquc.  glycoli'iue.  glycoliqii3. 

(*)  Au  lieu  de  les  faire  dériver  de  l'ammoniaque  par  substitution,  on  peut 
considérer  les  aminés  et  les  amides  primaires  comme  l'alcool  ou  l'acide  corres- 
pondant dont  on  a  remplacé  l'oxliydryle  OH  par  le  groupe  équivalent  AzH*,  reste 
monatomique  de  l'ammoniaque.  Ainsi  on  peut  exprimer  la  constitution  de 
rrtliUaminft  ou  de  l'acétamide  par  deux  formules  en  apparence  différentes, 
mais  qui  sont  identiques  au  fond  : 

C*H»  \  C*U'0 1 

Il  jAz    ou    C«U»-AzU*  H}Az    ou    C*»0  — AzH« 

U  I  H) 

Éihylamine.  Acëtainide. 

Cette  nouvelle  manière  d'envisager  les  composés  amldès  ^v\m'd\x«&  ^N.  ^^\!& 
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Ces  trois  corps,  comme  Tacide  glycolique  dont  ils  dérivent, 
jouissent  de  fonctions  mixtes.  Le  premier  est  une  amîne-amide, 
le  second  un  amide-alcool,  et  le  troisième  un  amine-acide. 

Nous  pouvons  donc  établir  qu'aux  acides  diatomiques  monoba- 
siques  correspondent  trois  classes  de  composés  amidés. 

1**  Des  amines-amides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  ; 

2<>  Des  monamines  primaires,  secondaires  et  tertiaires  acides 
(acides  amidiques)  ; 

5**  Des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  neutres 
isomériques  avec  les  précédentes,  qui  jouiront  en  même  temps 
de  propriétés  alcooliques. 

L'hydrogène  acide  des  acides  amidiques  peut  être  remplacé  par 
des  radicaux  d  alcools  ;  les  éthers  de  cette  nature  portent  le  nom 
d'élhers  amidiques. 

L'hydrogène  alcoolique  des  monamides  peut  également  élre  rem- 
placé par  des  radicaux  alcooliques  ou  par  des  radicaux  acides,  el 
les  corps  formés  sont  en  même  temps  des  amides  et  des  éthers 
proprement  dits  ou  des  éthers  composés. 

Les  monamides  secondaires  et  tertiaires  neutres  ne  sont  pas  en- 
core connues. 

Les  produits  de  condensation  des  acides  diatomiques  et  monoba- 
siques étant  encore  des  acides  diatomiques  et  monobasiques,  peu- 
vent donner  des  dérivés  amidés  analogues  à  ceux  des  acides  non 
condensés. 

Amlnes-amidecf.  —  On  ne  connaît  que  les  amines-amides 
primaires,  secondaires  et  tertiaires  correspondant  à  l'acide  glyco- 
Hque  ;  elles  ont  été  obtenues  par  M.  II.  Heintz  en  faisant  agir  Tani- 
moniaque  en  solution  alcoolique  sur  Téther  monochloracétique  ;  la 
réaction  se  passe  en  deux  phases  :  dans  la  première,  il  se  forme 
de  la  chloracétamide  qui,  réagissant  dans  la  seconde  phase  sur 
l'ammoniaque,  engendre  l'amine-amide  glycolique. 


i< 


CII^CI 

H    ^ 

cn*.ci 

1                 H-     AzIF    — 
C0.0G^II5 

"^     io.AzH* 

Élher  monochlor-     Am.noniaque. 

Alcool. 

Chloracétamide. 

acétique. 

ccrlains  cas  plus  commode  el  surtout  plus  simple  que  l'autre;   clic  est  seuie 
a/);>li cable,  lorsqu'il  s'agit  d'établir  une  formule  de  constitution  et  de  préciser 
l'endroit  de  la  molécule  où  VaioVe  seVvoxxNfc  (i^\.4.  îlous  l'emploierons  en  même 
temps  que  l'ancienne,  dans  ce  cUayiVve  e\.  ^i;lw^  Vis  w:vï^w\&. 
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CU*.C1  A, m.  CH«.ÂzH* 


o« 


CO.AzH» 

1.1) 

CO.AzH* 

Ghloracétamidc 

Ammoniaque. 

Chlorure 

Amine-amidc 

» 

d'ammonium. 

glycoliquc. 

Les  aminés  secondaires  et  tertiaires  résultent  de  Faction  de  deux 
ou  trois  molécules  de  chloracétamide  sur  l'ammoniaque. 


Lco.Aznd 

Chloracëtamidc* 

rCH«.Cl  -| 

Lco.Aznd 

Cbloracé'.amide. 


Clilorurj. 
d'aitmonium. 


4AZU»    =    5(A^»;|) 


4-    SAzHs 

Ammoniaque 


4- 


+ 


Ammoniaque. 


Chlorure 
d'ammonium. 


rCH*-      1* 

I  AzH 

LcO.AzHd 

Diglycolamide-amine. 

rCH«-     y 

Lio.Azfld 

Triglycolamidc- aminé. 


M.  lleiutz  a  encore  obtenu  la  glycolamide-amine,  en  chauffant 
Tacide  glycolamidique  (glycocolle)  à  160»  dans  un  courant  de  gaz 
ammmoniac  sec. 


CIl«.AzIi^ 
CO.OII 

Acide 
glycolamidique. 


H)  ^ 

+  Azu»  =  f^\o  +    I. 


Ammoniaque. 


Eau. 


CU'i.AzU^ 
CO.Azlf* 

Amide*an>ine 
glycoliquc. 


Les  propriétés  de  ces  trois  composés  amidés  sont  très-peu  étu- 
diées. On  a  constaté  qu'ils  se  combinent  avec  une  molécule  d'un 
acide  en  donnant  des  sels  bien  définis. 

La  glycolamide-amine  est  peu  stable  et  se  dédouble  en  présence 
de  l'eau  facilement  en  ammoniaque  et  en  acide  glycolamidique,  en 
vertu  d'une  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  a  donné  naissance. 

Monamldeii  neutres.  On  ne  connaît  que  la  glycolamide 
et  la  lactamidc,  qui  se  forment  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
les  anhydrides  glycolique  et  lactique. 


I      )0    +    AzUs 
CO  /  = 


ClycDlide. 
CI15 


Ammoniaque. 


cii*.oii 

CO.AzlI* 

Glycolotnidc. 

Cil' 


cil.        +    Azll5     =     Cll.OU 
CO/  CO.AzlI* 

Laclide.  Ainmouiaquc.  LacVamlde. 


348  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

En  remplaçant  Tammoniaque  par  une  raonamine  primaire  ou 
secondaire  on  obtient  de  la  glycolamide  ou  de  la  lactamide  dont 
un  ou  les  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  AzH*  sont  remplacés 
par  un  ou  deux  radicaux  alcooliques. 

CH- 
CIP.OH  I 

I  Cfl.OH 

CO.AzHC«H«  I 

CO.Âz(CH»)» 

Glycoléthylamide.  Lactodiméthylamide. 

Ces  amides,  soumises  à  Tinfluence  des  alcalis  caustiques,  se  dé- 
doublent en  sels  alcalins  de  l'acide  correspondant  et  en  ammo- 
niaque, ou  en  aminés  correspondantes  aux  radicaux  alcooliques 
qu  elles  contiennent. 

OWKzO^    +    KllO    =    C'HSKO*    4-    AzH' 

Lactamide  Potasse.  Lactate  Ammoniaque. 

neutre.  de  potassium. 

L'acide*  azoteux  les  transformerait  sûrement  en  acide  correspon- 
dant, azote  et  eau. 

C«H»A20*    +    AzllO*    =    \W    +    Az«    +    C*nW 

Glycolamide.  Acide  Eau.  Azote.  Adde 

azoteux.  glycolique. 

On  ne  sait  pas  comment  agissent  sur  elle  les  déshydratants  ;  il 
se  pourrait  qu'ils  leurs  fissent  perdre  H*0  et  produisissent  une 
imide  selon  l'équation  : 

CIP  CHS 

ClI.On       =:    11^0     +     CHv 
CO.AzlI*  CO/ 

Lactamide.  Eau.  Laclimidc? 

L'hydrogène  alcoolique  de  ces  amides  peut  être  remplacé  par  des 
radicaux  alcooUques  ou  acides;  dans  le  premier  cas  il  se  produit 
des  composés  isomériques  avec  les  amides  substituées  indiquées 
plus  haut. 

eus 
CU^OC*!!'  I 

I  (:il.OC*HH) 

CO.AzII*  I 

CO.AzlI* 

Ethylglycolamidc.  Acétolaclomidc. 

On  obtient  ces  corps  eu  lra\Va\\V\e?»ÇiV\vit?»^v^'i,QQ.lv\u.es,ou  mon- 
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alcooliques  et  monacides  des  acides  correspondants  par  Tammo- 
niaque. 

Glycolale  diéthyiique.        Ammoniaque.  Alcool.  Étbylglycolamide. 

«^'«icaô'S»    +    ^^"*    =    C'H'OH    +    C'H*|co3 

Acèlolactale  d'éthylo.         Ammoniaque.  Alcool.  Acélylaclamidc. 

Soumis  à  l'influence  des  alcalis,  les  amides  substituées  régénè- 
rent Tacide  dont  ils  dérivent  et  dégagent  de  Tammoniaque. 

^'**  icO.AzH»    +    Hr    =    ^^^JCO.OK    "*-    ^^ 

Éthyllaclamide.  Potasse.  ÉtbyHactate  Auuaoniaqae. 

(LactamélbaneJ.  de  potassium. 

Honamlnes  aeides  primaires.  —  pRtPARATio.v.  —  Premier 
procédé.  On  obtient  ces  amides  en  soumettant  à  Faction  de  Tam- 
moniaque  les  dérivés  monobromés  ou  monochlorés  des  acides  mon- 
atomiqucs  de  la  même  série.  Ainsi,  Tacide  glycolamidique  s*obtient 
à  Taide  de  Tacide  chloracétique-et  de  l'ammoniaque,  et  i*acide  oxy- 
butyramidique  au  moyen  de  Fammoniaque  et  de  Tacide  bromo- 
butyrique. 


Cll«.Cl 
tO.OH 

4- 

2ÂzH' 

AzH*l 

-       Clj 

+ 

Cll«.AzH* 
CO.OH 

Acide 
cliloracélique. 

i 

Ammoniaque. 

G  ilorure 
ammonique. 

Acide  glycolamidique. 
(GlycocoUe) 

Deuxième  procédé.  On  peut  encore  préparer  ces  aminés  en  com- 
binant les  aldéhydes  à  l'ammoniaque,  mélangeant  avec  de  Facide 
cyanhydrique  les  produits  ainsi  obtenus,  et  soumettant  le  mélange 
à  Faction  de  Facide  chlorhydrique.  On  obtient,  dans  ces  réatctions. 
Famine  d'un  acide  qui  appartient  à  la  série  supérieure  d'un  terme 
à  celle  dont  on  a  pris  Faldéhyde.  Ainsi,  avec  l'aldéhyde  ordinaire 
C«I1*0,  qui  appartient  à  la  série  dont  Fhydrocarbure  fondamental 
l'sl  Féthanc  C*lic,  on  donne  naissance  à  l'acide  lactamidique.  Celui- 
ci  appartitMil  à  la  scmmc  dont  Fhydrocarbure  fondamental  est  le 
propane  C'II**,  homologue  supérieur  del'élhane. 


C^lhO     -h     CAzIl     -h 

H«0    = 

-T.    CMrAzO* 

Altléliyde                 Acide 

E.MI. 

A(i.lc 

.iiùiiqiip.           cjanhydriqiio. 

l;:ctnniidi*|UO. 

Troisième  procédé.  L'acide  glycolamidique  se  produit  dans  Fhy- 

1^ 
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dratatioii  de  certains  corps  qui  existent  tout  formés  dans  les 
sécrétions  animales.  Ces  corps  sont  des  amides  mixtes,  qui  renfer- 
ment, outre  le  radical  G'^H^O^,  le  radical  d*un  autre  acide.  Les 
agents  d'hydradation  les  dédoublent  en  cet  autre  acide  et  en  acide 
glycolamidique. 


ÇU*.AzU(C'H'0)  Hjo  ^    ÇH«.AzH»  cmH))^ 

O.OH  •*'              00.  OH  Hi 

Acide  Eau.                      Acide  Adde 

hippurique.                                         glycolamidique.  benzolque. 


i 


Propriétés,  l"*  Ces  monamines  peuvent  fonctionner  à  la  manière 
des  acides  ou  à  la  manière  de  l'ammoniaque.  Les  fait-on  agir  sur 
les  bases,  elles  échangent  Tatome  d'hydrogène  acide  contre  un  mé- 
tal et  donnent  des  sels  bien  définis  ;  les  fait-on  agir  sur  un  acide, 
elles  s*y  combinent  directement  à  la  manière  de  Tammoniaque  et 
produisent  également  des  sels  bien  définis,  capables  de  former 
avec  les  sels  métalliques  un  grand  nombre  de  sels  doubles. 

c"'tcaoii   +   îiio   =   CH^lcMK   +   "^ 

Acide  ftlycolainidiquc.         Potasse.  Glycolamidale  Eau. 

(Glycocollc).  de  potassium. 

Pi,JAzU«        ,      ,,(,.    _    pujIAzIlMICl 

<^"  ico.oii  +  "'^'  -  ^''ico.ou 

Glycocolle.  Acide  Chlorhydrate 

chlorhydriquc.  de  glycocolle. 

2"  Les  aminés  dérivées  des  acides  diatomiques  et  monobasiques 
résistent  à  l'action  des  alcalis  ;  elles  ne  sont  pas  décomposées  en 
ammoniaque  et  acide  correspondant. 

5°  Soumises  à  l'action  de  l'acide  azoteux,  ces  aminés  donnent 
un  dégagement  d'azote;  de  l'eau  est  mise  en  liberté,  et  Tacidc 
auquel  l'aminé  correspond  devient  libre. 


CII'^.AzII* 
CO.Oll 

4- 

AzO)^ 

cii^ou       „ 

CO.OII             "  1 

+  ii\ 

Glycocolle. 

Acide 
azoteux. 

Acide                     £nu. 
glycolique. 

Azote 

A"  Chauffées  à  une  température  élevée  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydriquc,  les  monamines  des  acides  diatomiques  et  monobosi- 
ques  perdent  une  molécule  d'eau  et  se  transforment  en  une  mona- 
niide  dans  laquelle  11*  sont  remplacés  par  un  radical  diato- 
mique  à  la  fois  acide  et  alcoolique. 
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Cil»  CH5   • 

I  -0+1    )AzH 

CO.OII  "1  cq/ 

Acido  Eau.  Lactiiniile. 

lactamidique. 

5"  Les  acides  amidiques  peuvent  donner  naissance  à  des  éthers, 
résultant  de  la  substitution  d'un  radical  alcoolique  h  leur  hydro- 
gène acide.  On  obtient  de  telles  combinaisons,  qui  ne  sont  étudiées 
que  dans  la  série  glycolique,  en  chauffant  Tacide  amidique  avec 
Talcool  dont  on  veut  obtenir  l'élher. 

.„,iAzU*        .      C*I1*)^    _    H)^      .      riitlAza»- 

^'M CO.OH  "^     H  r  —  ni"  +  ^**1co.oc«H5 

Acide  Alcool.  £au.  Glycobunidate 

glycolamidiqiie.  d'étbyle. 

Les  mènoes  éthers  se  forment  plus  facilement  par  Faction  de 
l'iodure  d*un  radical  alcoolique  sur  le  sel  d'argent  de  Tacide  ami- 
dique. 

^"iCO.OAg    ^       I  (    ""       Il     ^    ^"jCO.OCHs 

Glyoolamidato  lodure  lodure  Glycolamidate 

d'argent.  de  méthyle.        d'argent.  de  môlbyle. 

G*"  On  connaît  aussi  des  dérivés  alcooliques  isomériques  avec 
les  éthers  amidiques  qui  résultent  du  remplacement  d'un  atome 
d'hydrogène  du  groupe  AzII*  par  un  radical  alcoolique. 

Cette  substitution  peut  aussi  se  faire  deux  fois,  ou  peut  avoir 
lieu  par  un  radical  acide. 

^„.S  AzlI.CIls       pH.(  Az(C«Il5)«       pi,J  Azn(Cm«0/*x 
^^^  ICOOH   '      ^"i  CO.OII     '      ^"  1  CO.OII       (  '• 

Acide  métliylglycol-       Acide  diétbylglycol-         Acide  benzoylglycoU 
amidiqiie.  amidique.  amidique. 

On  obtient  les  composés  alcooliques  en  faisant  agir  une  mona- 
mine  primaire  ou  secondaire  sur  un  acide  monatomique  mono- 
chloré  ou  monobromé. 


CIPCl 

œ.oH   "^ 

2(CH5.Azll«) 

»\    "^    CO.OH 

Acide 
rhloracétl'iuc. 

Mélhylamine. 

Cblorliydrale                  Acide  métliyl- 
dc  mêtliylamiiic.              glycolamidique. 

(*)  lo  bcnzoyle  C^IPO  e.>t  le  radical  de  Tacide   benzolque  C^UH).0H,  acide 
aromatique  monatomique. 
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L'acide  méthyl-glycolamidique  ou  méthyl-^lycocolle,  avant  qoe 
sa  nature  fût  connue,  avait  été  obtenu  dans  le  dédoublement  de 
la  créaline  et  avait  été  désigné  par  le  nom  de  sarcosine. 

MPAz'O*    4-    n«0    =    COH*Az«    +    C'HUzO* 

Croulinc.  Ëau,  Urée.  Sarcosine. 

Quant  à  l'acide  benzoyl-glycolamidique  ou  benzoyl-glycocoUe,  il 
prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à. 160** la  benzamide  avecracide 
chlorncétique. 


CH«.C1 
CO.OH    "^ 

Az 

C'H«0 

-    Cil    +    io.OH 

Acide 

Benzamide. 

-   Acide              Acide  benioyiglyeol- 

chloracétiquo. 

chlorhydrique.               amidique. 

Cet  acide  est  identique  avec  l'acide  hippurique,  qui  se  trouve 
dans  l'urine,  surtout  dans  celle  des  herbivores. . 
Honamines  aeides    seeondalreti  et    tertiaires.    —   Ces 

corps  ont  été  peu  étudiés,  on  sait  seulement,  par  les  recherches 
de  M.  llcintz,  qu'ils  se  produisent  en  même  temps  que  les  mona- 
mines  primaires,  lorsqu'on  prépare  celles-ci  par  le  premier  procédé 
que  nous  avons  indiqué.  Ces  aminés  contiennent  naturellement 
un  nombre  d'atomes  d'hydrogène  basique  égal  au  nombre  de  ré- 
sidus introduits  dans  la  molécule  de  l'ammoniaque  ;  les  aminés  se- 
condaires sont  donc  bibasiqu^s  et  les  aminés  tertiaires,  tribasiques. 
Le  mode  de  formation  de  ces  composés  est  exprimé  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

/cn»-co*n 

2(C11*CI-C0«H)     4-    3AzIP    =    2Azn*Cl    -4-    Az  CI1«-C0«H 

(H 

Acide  Ammoniaque.  Chlorure  Acide 

chlorarélique.  d'aimnonium.  diglycolamidîque. 

(CH«-co«n 

5(CI1«C1-C05I1)     4-    -4AzH*    =    SAzlHCl    4-    Az  CU«-CO«H 

(C11«-C0*H 

Acide  Air.moninquc.  Chlorure  Acide  triglyco!- 

chloracéliquo.  d'ammonium.  amidique. 

Nomenclature  et  énimération  des  honamines  des  acides  diatomiques 
ET  monobasiques.  —  La  nomenclature  de  ces  corps  varie  suivant  la 
manière  dont  on  les  considère.  Si  on  les  envisage  comme  dos 
dérivés  ainidés  des  acides  diatomiques,  on  peut  les  dénommer, 
avec  M,  H.  J/eiiitz,  en  ajoulawl  \a  àfe?\wexvç,^  amldit^uft  ^>\  uom  de 
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l'acide  dont  ils  renferment  les  éléments.  En  faisant  précéder  ce 
nom  par  les  particules  mono,  di  ou  Iri,  on  indique  de  plus  si 
l'aminé  est  du  premier,  du  second  ou  du  troisième  degré  ;  la 
particule  mono  peut  se  supprimer. 

D'après  ces  régies,  les  trois  aminés  acides  dérivées  de  l'acide 
glycolique  se  nomment  :  acide  glycolamidique,  acide  diglycolami- 
dique,  acide  triglycolamidique. 

C'est  celte  nomenclature  que  nous  avons  adoptée. 

Si,  au  contraire,  on  les  considère  comme  dérivant  des  acides 
monatomiques  par  substitution  du  groupe  AzH*  à  un  atome  d'hy- 
drogène de  l'acide,  ce  qui  conduit  à  la  même  formule  de  constitu- 
tion, on  peut  les  dénommer  en  ajoutant  la  désinence  amique  aux 
noms  des  acides  monatomiques  de  la  même  série,  ou  bien  en 
faisant  précéder  ces  noms  par  la  particule  amido.  D'après  ce  prin- 
cipe, on  a  appelé  le  glycocolle,  acide  acétamique  ou  amidoacétique. 
Dans  la  série  grasse,  cette  nomenclature  n'a  guère  été  adoptée, 
mais  comme  nous  verrons  plus  tard,  elle  est  très  en  usage  dans  la 
série  ai:omatique  pour  désigner  les  monamines  des  acides  diato^ 
miques  et  monobasiques. 

Les  corps  actuellement  connus  de  ce  groupe  sont  les  suivants  ! 

Acide  glycolamidique  (syn.    glycocolle,      (CO*H  — CH*)|  . 
acide  acétamique).  .  .  .  ^ H*  ) 

Acide  diglycolamidique (^^'^—^g*)*  !  Az 

Acide  triglycolamidique {CO«H  —  CH*)s  }  Az 

Acide  laclamidique  (syn.  alanine) ^         ^     j.,'  j  Az 

Acide  oxybutyramidique ^         "  *     irj  [  Az 

Acide  oxyvaléramidique ^  ujM  Az 

Acide  oxycaproamidique  (syn.  leucine). .    ^         ^    II*    î  ^^ 

L'acide  glycolamidique  a  été  nommé  aussi  sucre  de  gélatine, 
parce  qu'il  a  une  saveur  sucrée  et  qu'il  se  produit  Ig^i^qu'on  sou- 
met la  gélatine  à  l'action  des  alcalis  ou  de  l'acide  su>fi|rique. 

La  leucine  est  un  produit  de  dédoublement  des  matièj^es  albu- 
minoïdes,  et  se  rencontre  dans  l'économie  animale;  elle  est  très 
abondante  dans  le  pancréas. 
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On  a  aussi  préparé  une  amide  de  l*acide  diglycolique,  en  traitant 
rétlier  éthylique  de  cet  acide  par  l'ammoniaque,  cette  amide  perd 
de  l*ammoniaque  lorsqu'on  la  chauffe,  et  se  convertit  en  diglycoli- 
mide. 

CiijicyrjAzll*  C^ll^O"!-) 

(y       =  0*  AzH    +    AzH^ 

^"H^OiAzlls  C«IW{_)  ^ 

Piglycolatnidc.  Diglycolimide.  Ammoniar^ue. 

ASIIDIM  DES  ACIDES  DI ATOMIQUES  ET  BIBASIQUES. 

Le  radical  diatomique  de  ces  acides  peut  se  substituer  à  deux 
quatre  ou  six  atomes  d'hydrogène  dans  le  type  ammoniaque  dou- 
blé. Il  peut  aussi  se  substituer  à  deux  H  dans  le  type  ammoniaque 
simple  ;  de  là  des  diamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  et 
des  monamides  renfermant  un  radical  diatomique.  Ces  dernières 
ont  reçu  le  nom  d'imides 

Kn  second  lieu,  un  acide  diatomique  et  bibasique  peut,  en  per- 
dant OH,  donner  naissance  à  un  résidu  monatomique,  lequel,  sub- 
stitué à  II,  à  H^  ou  à  H^  dans  l'ammoniaque  simple,  donnera  des 
monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

l9Ion  ami  fies.  Dans  les  acides  bibasiques  les  deux  atomes  d'hy- 
drogène typique  sont  tous  deux  fortement  basiques.  Quel  que  soit 
l'atome  éliminé  dans  le  groupe  OH,  celui  qui  reste  a  donc  toujours 
des  pro])riétés  basiques.  Par  conséquent  le  résidu  monatomique 
est  toujours  identique  à  lui-même,  et  sa  substitution  à  l'hydro- 
gén(î  de  l'ammoniaque  ne  peut  donner  naissance  qu'à  une  seule 
série  d'amides,  au  lieu  de  produire  deux  séries  de  composés  amidés 
isomères,  comme  nous  avons  vu  que  c'est  le  cas  avec  les  acides 
diatomiques  et  monobasiques. 

On  ne  connaît  encore  que  les  amides  primaires  de  cet  ordre. 

Préparation.  —  Premier  procédé  On  obtient  ces  amides  en  dis- 
tillant avec  précaution  un  sel  ammoniacal  acide. 

Ox.ilalcnciilc  Eau.  AciJe  oxamique. 

d'ammonium. 

Deuxième  procédé.  On  les  obtient  encore  en  décomposant  les 
diamides  par  une  quantité  d'alcali  inférieure  de  moitié  à  celle  qui 
serait  nécessaire  pour  en  amewet  \^  àviCQV£vççi«i\\\ûxv  complète. 


.  •  -. 
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Az^  +  Ji|o  =  m^  +  ('^^~c%);|az 


C^O*"   »  o      .      K 

Oxaniidc.  l'otassc.         Ammoniaque.  Ozamatc  de  potassium 


Troisième  procédé.  On  fail  bouillir  une  imide  avec  de  l'eau. 

Succinimide  Eau.  Sutcinamale  d'argent, 

argenlique. 

Propriétés.  1**  Les  monamides  de  celte  classe  fonctionnent  toutes 
comme  des  acides  monalomiques. 

2"  Comme  elles  ne  diffèrent  d'un  sel  ammoniacal  acide  que  par 
les  éléments  d'une  molécule  d'eau,  elles  peuvent,  sous  les  influences 
hydratantes  se  transformer  en  ce  sel  ammoniacal  acide. 

(110 -C^O»")').        .      IIIa  (HO     C«0*Tln 

Acide  oxamique.  Eau.  Oxalate acide  d'ammonium. 

Lorsque  les  agents  d'hydratation  dont  on  fait  usage  sont  un  acide 
ou  un  alcali,  au  lieu  d'un  sel  acide  d'ammonium,  on  obtient  les 
produits  de  sa  décomposition  par  l'agent  employé. 

,V  Los  agents  de  déshydratation,  comme  l'acide  phosphorique 
anhydre,  font  perdre  de  l'eau  à  ces  corps  et  les  transforment  en 
imides. 

("O-CWJA,    =    jjjO    +    CW|az 

Acide  succinamiquc.  Etiu.  Succinimide. 

A"  L'acide  azoteux  détermine  dans  la  solution  de  ces  amides  un 
dégagement  d'azote,  une  molécule  d'eau  s'élimine  et  il  se  produit 
l'acide  dont  l'amide  renferme  les  éléments. 

Acide  oxamique.  Acide  Eau.  Azote.  Acide 

azoteux.  oxalique. 

Nomenclature.  On  dénomme  ces  corps  en  remplaçant  la  termi- 
naison du  nom  de  l'acide  dont  ils  dérivent  par  la  désinence  amique. 
Ainsi  l'on  dit  :  acide  oxamique,  acide  succinamique,  etc. 

Diomides.  On  n'a  préparé  jusqu'à  ce  jour  que  des  diamides 
primaires. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  soumet  à  une  distillation 
ménagée  un  sel  neutre  d'ammonium. 
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Ox>lale  nevire  Ean.  Osaoûde. 

d'anummiuio. 

[kfurièmc  procédé.  Oo  traite  un  élher  neutre  par  l^ammoniaque 
aqueuse;  il  se  produit  une  diamide  et  un  alcool. 

SoeciiMtg  Amrooaaquc  Succimmide.  Alcool. 

«iicihjiiqne. 

Troisième  procédé.  On  fait  agir  un  chlorure  de  radical  acide  sur 
le  gaz  ammoniac  sec. 

Si  +  41,».  =  ,(*->;!)  +  l\^ 

Cblorare         Âsrjnoaiaqoe.  Chlorcre  Diamide. 

d*an  ladicad  acide.  aiiHnooii|iK>. 

Ces  trois  procédés  sont  identiques  aux  trois  premiers  que  nous 
avons  indiqués  à  Toccasion  des  monamides  primaires  dériTées  d'a- 
cides monatomiques. 

Quatrième  procédé.  Par  Faction  de  Tammoniaque  sur  les  imides. 

jj'lAz    +    AxH'    =    {jIJAi» 

Imide.  Ammoniaque.  Diim'd^^. 

P«o?BiÉTÉs.  i"  Ces  <imides  peuvent  absorber  de  Teau  et  se  trars- 
former  en  seis  neutres  d*ammonium. 

Oxrmitic.  Eau.  Oxalate  neutre 

d'ammouium. 

Si  l'on  se  serl  d'un  acide  ou  d'un  alcali  comme  moyen  d'hydrata- 
tion, on  obtient  les  produits  de  décomposition  du  sel  ammoniacal 
par  ces  agents. 

2**  Traités  par  une  quantité  de  base  moitié  moindre  que  celle  qui 
serait  nécessaire  à  leur  décomposition  complète,  ces  corps  donnent 
de  l'ammoniaque  et  le  sel  alcalin  d'une  amide  acide. 

jj4|Az-    -f     iijO    =    ^  y'jJAz    -h    AzH^ 

Oxamide.  PoUissc.  -  Osamnlc  de  potassium.         Ammoniaque. 

5"  Il  est  probable  que  sous  l'influence  des  moyens  de  déshydrata- 
tion, ces  amides  perdraient  deux  molécules  d'eau  et  se  transforme- 
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raient  en  nitriles  identiques  ou  isomères  avec  les  éthers  cyànhy- 
driques  des  glycols  inférieurs  de  deux  termes  dans  la  série.  En 
effet,  nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  fait  agir  un  alcali  sur  les  di- 
cyan^ïydrines  des  glycols,  on  obtient  des  acides  diatomiques  et 
bibasiques  appartenant  à  des  séries  supérieures  de  deux  termes  à 
celles  des  glycols  dont  on  a  employé  les  dicyanhydrines.  Toutefois 
la  déshydratation  directe  des  diamides  n'a  été  effectuée  que  sur 
Toxamide;  chauffé  avec  de  l'anhydride  phospliorique,  ce  corps 
donne  du  cyanogène. 


CO.AzH»  /II]     X  CAz 

l:o.AzH.  =  Kil!«)  -^  L 

Oxamide.  Eau.  Cyanogène 

libre. 

A"  Chauffées  seules,  les  diamides  perdent  de  Tammoniaque  et  se 
transforment  en  imides. 

C*%;|az.    =    AzH'    +    CW^|a. 

Succinamide.  Ammoniaque.  Succinimido. 

5"  L*acide  azoteux  régénère  l'acide  d'où  dérive  l'amide,  en  même 
temps  qu'il  se  produit  de  l'eau  et  de  l'azote. 

Succinamide.  Acide  Acide  Azote.  Eau. 

azoteux.  succiniquc. 

Imides.  —  Préparahon.  —  Premier*  procédé.  On  obtient  les  imides 
en  décomposant  les  diamides  par  la  chaleur  (voir  plus  haut). 

Deuxième  procédé.  On  les  obtient  encore  "en  déshydratant  les 
amides  acides. 

("O-RjCJAz    =    H*0    +    5"|Az 

Amidc  acide.  Enu.  Imide. 

Troisième  procédé.  On  peut  aussi  préparer  les  imides  en  faisant 
agir  l'ammoniaque  sur  l'anhydride  d'un  acide  diatomique  et  bi- 
basique. 

C*ll*0«.0    4-    AzH5    =    ^^^^^''JAz    +    11*0 

Anhydride  Ammoniaque.  Succinimide.  E-iu. 

succinique. 
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Propriétés,  l*»  Les  imides  contiennent  encore  un  atome  d'hydro- 
gène remplaçable  par  des  radicaux  acides  ou  alcooliques. 

2*»  Sous  l'influence  des  agents  d'hydratation,  les  imides  donnent 
les  mêmes  produits  que  les  amides  acides.  Mais  elles  absorbent  pour 
cela  une  quantité  d'eau  double. 

(HO-R;rU,    4-    11*0    -    ("Û-R^îo 
jjajAz    -+-    nu    _  AzHM 

jiliTiide  acide.  Eau.  Sel  acido 

i'  d'ammonium. 

J  5>z    +    2.P0    4-    (««-S|0 

Imide.  Eau.  Sel  acide 

d'ammonium. 

5°  Dans  des  conditions  convenables,  les  imides  absorbent  de 
rammonia(]ue  et  se  transforment  en  diamides. 

J'|az  +   AzlP  =   J^Iaz» 

Imide.  Ammoniaque.         Diamide(*). 

Amlde^  venfermant  des  radieaax  alcooliques.  Lorsque, 
dans  la  préparation  des  diamides,  on  substitue  une  ammoniaque 
composée  à  l'ammoniaque  ordinaire,  on  obtient  des  amides  qui 
renferment  des  radicaux  d'alcools. 

(ài^jO*    +     2^    HJAzj    =    (C«H«j;JAz»    +    2(^5  |o) 

OxaJate  Élhy  lamine.  Diéthyl-oxamide.  Alcool, 

d'élhjle. 

De  môme,  en  substituant  les  sels  des  monamines  primaires  aux 
sels  ammoniacaux,  dans  la  préparation  des  monamides  acides 
(p.  354,  premier  procédé),  on  oblient  des  monamides  acides  qui 
renferment  des  radicaux  alcooliques. 

m    R-n  (iio-R'O'i 

(C^lP)irAzr    -    **^    —  H 

Sel  .'icide  Eau.  Monamide 

•   d'élliyl-nnunoniiim.  raonélJiylique. 

(*)  Les  imides  dérivent  des  amides  acides  par  élimination  d'eau  comme  le<; 
nitriles  dérivent  par  élimination  d'eau  des  amides  neutres.  Or  les  nitriles  fixent 
l'hydrogène  naissant  en  donnant  des  ammoniaques  composées.  On  pouvait  sup* 
poser  par  analogie  (\uci  l'hydrogène  naissant  se  fixerait  aussi  sur  les  imides.  Mais 
M  Opj)enhoim  et  moi  nous  sommes  assurés  que  ce  phénouu'ne  ne  se  produit 
pas.  Ce  i'ésuKat  négatif  s'expUque  ïacvlewent  aujourd  hui,  qu'on  connaît  la  consti- 
tution  (les  deux  classes  de  corps:  dausXcsvxvV.ùVe^.tovevvwc^'^^v^'à  U  verrons,  l'atome 
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On  obtient  des  corps  de  même  composition  que  ces  derniers, 
mais  neutres,  lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  un  éther 
dialcoolique  employé  en  excès. 

((5„0),J0'    +    AzH'    =  H  Az     +     ''{IJO 

Oxalate  Ammoniaque.  Oxamêlhanc.  Alcool. 

dVlliyle. 

Ces  derniers  corps  se  décomposent  sous  l'influence  des  alcalis  en 
sels  alcalins,  ammoniaque  et  alcool. 

Oxaméthanc.  Potasse.  Oxalate  Alcool.  Ammo- 

de  potassium.  niaque. 

Leurs  isomères,  au  contraire,  obtenus  à  l'aide  des  ammoniaques 
composées,  donnent  par  l'action  des  alcalis  une  ammoniaque  com- 
posée, de  l'eau  et  un  sel  alcalin. 

C^JAz   +    î>(5]0)    =   l\0^    +    ;|0    H-     .HJAz 

Monamide  acide  Potasse.  Sel  de  potassium         Eau.  Etliylair.iuc. 

monéthylique.  neutre. 

Les  formules  rationnelles  que  nous  avons  employées  pour  repré- 
senter ces  isomères  rendent  bien  compte  de  leur  différence  de 
propriété.  Elles  montrent,  en  effet,  que,  dans  les  uns»  le  radical 
alcoolique  est  substitué  à  l'hydrogène  typique  du  résidu  acidcj 
(110  —  R")'  qui  par  suite  est  ramené  à  l'état  de  neutralité,  tandis. 
que  dans  les  autres,  ce  radical  d'alcool  est  substitué  à  un  atome 
d'hydrogène  de  l'ammoniaque. 

Ceux  de  ces  corps^  qui  renferment  le  radical  élliyle  substitué  à 
l'hydrogène  typique  du  résidu  acide  ont  reçu  le  nom  d'améthanes. 

(l'azote  se  trouve  fixé  par  ses  trois  atomicités  au  même  atome  de  carbone,  tandis 
que  dans  les  imides  une  atomicité  de  l'azote  est  saturée  par  un  atome  d'hydrogéné 
et  les  deu.\  autres  par  deux  atomes  de  carbone  diflérenls. 
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AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  DUNE  ATOMICITÉ  SUPÉRIEURE 

A  DEUl. 

Les  acides  triatomiques  peuvent,  par  élimination  successive  de 
on,  donner  naissance  à  des  résidus  mono,  di  ou  triatomiques. 
Ces  résidus  se  substiluant  dans  les  types  simples  et  condensés 

H)  H«)  IIM 

H  Az,  H«  Ai*,  B5  Azî 

h)  H^)  Hs) 

donneraient  des  monamides,  des  diamides  et  des  triamides  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires.  On  peut  déduire  d*un  raisonne- 
ment analogue  que  les  acides  télratomiques  pourraient  produire  des 
monamides,  des  diamides,  des  triamides  et  deslétramides;  les  acides 
pentatomiques,  des  monamides,  dés  diamides,  des  triamides,  des 
tétramides  et  des  pentamides...,  etc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  égale  à  leur 
atomicité,  tous  les  oxhydryles  OH  qu'ils  renferment  sont  acides,  et 
ces  acfdes  ne  donneront  que  des  amides.  La  basicité  d'un  résidu 
quelconque  est  alors  égale  à  la  basicité  de  l'acide  dont  il  dérive, 
diminuée  du  nombre  de  groupe  OH  éliminés.  11  en  résulte  que 
l'amide  la  plus  condensée,  celle  qui  renferme  le  radical  de  Tacide, 
est  neutre,  tandis  que  les  autres  sont  acides  et  présentent  des  ba- 
sicités égales  à  celles  des  résidus  qui  servent  à  les  constituer.  On 
voit,  d  après  cela,  que  l'amide  la  plus  condensée,  étant  neutre, 
celle  dont  la  condensation  est  inférieure  de  un  degré,  est  mono- 
basique, celle  dont  la  condensation  est  inférieure  de  deux  degrés, 
bibasique...,  etc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  inférieure  h 
leur  atomicité,  ils  donneront  des  composés  amidés  qui  tantôt  seront 
des  amides  renfermant  des  011  alcooliques,  si  les  molécules  OH 
éliminées  sont  toutes  acides;  ces  amides  pourront  contenir  en 
même  temps  encore  des  OH  acides;  tantôt  des  aminés  renfer- 
mant des  OH  acides,  si  les  molécules  011  éliminées  sont  toutes 
alcooliques  ;  ces  aminés  peuvent  aussi  contenir  des  011  alcooliques; 
tantôt  des  dérivés  amidés  à  fonction  mixte,  des  amides-amines,  si 
Jes  OU  éiiminés  sont  en  pavVie  mOie^,  e^vv  ^^\V\q.  alcooliques  ;  les 
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corps  de  celte  dernière  classe  pourront  renfermer  en  même  temps 
des  OU  acides  et  alcooliques. 

Prenons  pour  exemple  :  1"  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  nio- 
nobasique  ;  2°  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  bibasique.  Repré- 
sentons un  acide  triatomique  et  monobasique  par  la  formule  gêné- 

/    R-)    \ 
raie  (      H+}0').    On   pourra    obtenir   les    résidus    suivants  : 
\U-H-)    J 

j,_.j_  0*  1  monalomique  et  neutre,  qui  fournira  des  aniides 

/R'^'l     \ 
neutres  ;  p  (  H+  j  0*  j  monatomique  et  monobasique,  qui  fournira 

des  aminés  acides  et  monobasiques;  7  (  h-  r^  )  ^iatomique  et  neu- 
tre qui  donnera  des  amides-amines  neutres  ;  ^  (  ij+  0  j    diatomi- 

que  et  monobasique  qui  donnera  des  diamines  monobasiques  ; 
e  R'",  triatomique  et  neutre  qui  donnera  des  composés  amidés 
non  acides  qui  seront  une  fois  amide  et  deux  fois  aminés. 
Représentons  de  même  un  acide  triatomique  et  bibasique  par  là 

fonnule  générale  (  H+II+JO^  ).  Nous  verrons  que  cet  acide  fournira 

\  II-)  / 

(R"M     \' 
IJ+JI+  0*  j  monatomique,  comme  radical, 

et  bibasique,  comme  acide,  qui  pourra  produire  des  monamines 

acides  bibasiques  ;  p  (  H+^  JO*  j  monatomique,  comme  radical,  et 

monobasique,  comme  acide,  qui  pourra  donner  naissance  à  des  mo- 

11+   0  I   diatomique,  comme  ra- 
dical, et  monobasique,  comme  acide,  qui  donnera  des  aminés-* 

jj^  0  j    diatomique  et  neutre, 

qui  fournira  des  diamides  neutres  ;  t  R'",  triatomique  et  neutre 
qui  donnera  des  composés  amidés  non  acides  qui  seront  deux  fois 
amides  et  une  fois  aminés. 

En  représentant  par  des  formules  générales  les  acides  tétra» 
penta,  hexatomique^,  et  épuisant  sur  ces  formules  toutes  les 
combinaisons  que  l'on  peut  obtenir  par  élimination  de  OUL^  ^^ 

CUlMit  /TAQUET,   //.    —  3*  él)"',  ^\ 
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trouve  aisément  tous  les  composés  amidés  isomères  auxquels  ils 
peuvent  donner  naissance* 

Toutefois,  il  faut  bien  avouer  ^ue  nous  sommes  ici  dans  la 
théorie.  On  connaît,  en  effet,  très-peu  d'amides  dérivées  d'acides 
d*une  atomicité  supérieure  à  deux.  Suivent  les  formules  des  plus 
importantes  : 

l**  La  malo-diamide  neutre  : 

/CWj^yi  (CO.AZH- 

{{,)  (COAzH* 

2"  La  maio-amide-amine  acide  connue  sous  le  nom  d*asparagine 
et  qui  s'extrait  de  certains  végétaux  étiolés  : 

{},)  (CO.OH 

3*  La  monamine  malique  acide  bibasique  (acide  aspartique), 
obtenue  par  Faction  des  bases  sur  l'asparagine,  ou  par  l'hydratation 
de  la  fumarimide  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  bouiUant  : 

\    "  "    '     /„  Az    =    C*H»«'  AzU* 
^)  (CO.OH 

4*  L'acide  tartramique,  ou  monamide  tartrique  acide  et  mono-- 
basique  : 

H-H-    03\  (C0-A2H^ 

H+         /      Az      :=      Cill*»v  n^H 

H  ^^ 

H  l  CO.OH 

Il  I 


5"  La  tartramide  ou  diamide  tartrique  neutre  : 
/C*H*0«»v|.  \« 

[  u-H-  r  ) 

H*)  iCO.Azll* 


^j,>Az«    =    C-H^-joH 


CO.AzH* 
OH 


6"  L'acide  phényl-citrobiaraique,  ou  di-phényl-diamide  citrique 
acide  manobasique  : 
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/C6H*0siv  i     Y\  I  CO.AzH(C«H«) 

V    fl"**""!     /     Az«    =     (^5Hi.v  C0.AzH(C6H«),. 


(C6H>)»r"    —   ""    OU 

H*)  ICO.OH 


(*) 


7"  La  citro-triamide  neutre  : 

.     /C«fl*03«M^\'"\  /CO.AzH» 

l        fl-rj^jJAz-^    =-C3H-œ.AzH^ 

H'I  (cO.AzH* 

On  connaît  en  outre  deux  imides  citriques  : 
8"  La  monimide  phénylique  qui  est  monobasique  et  a  reçu  le 
iiom  d'acide  phényl-citramique  : 


1    ^  "  '  ICO.Ofl 


I    C6HM 


9"  L'imide-amide  diphénylique  neutre,  ou  phénylcitrimide  i 

H  '  I        lCO.AzH(C«H») 

lO^  La  mucamide  et  la  saccharamide  neutres  : 

('ffi»1  (CO.AZH- 

^   \^  i  ^    LIKz*  =    C*fl*v.  (OH)* 

Ha)   .  (CO.AzH* 

Oii  coilnaît  enfin  plusieurs  amides  d*acides  polyatomiques  tels 
cjue  lés  acides  méconiquc,  coménique,  etc.  Mais  comme  Tatomicité 
de  ces  acides  n'est  point  encore  suffisaniment  établie,  on  ne  peut 
pour  le  moment  donner  une  fornlulc  rationnelle  à  ces  corps; 

CONSIDÉRATIONS  «ÉNÉBÀLGS  StJB  L'ÀTOBliCltÉ 

ET  LJl  basicité. 

Noua  dvonë  vu  que  ce  qui  constitue  l'atomicité  d'une  molécule, 
t'/est  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  qu'elle  contient, 
c'est-à-dire  d'hydrogène  facilement  remplaçable  par  d'autres  radi- 
caux, tandis  que  la  basicité  exprirtie  lé  nombre  d'atonies  d'hydro- 

Lé  t^oupement  C^U'^,  lephényle,  est  uii  radical  hydrocarbuné  aromatique  qui 
existe  dans  le  phénol. 
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* 

gène  auxquels  peuvent  se  substituer  les  métaux  alcalins  par  voie 
de  double  décomposition  au  moyen  des  bases. 

M.  Kekulé  a  cherché  à  expliquer  à  quoi  tiennent  les  propriétés  de 
rhydrogéne  typique  et  de  l'hydrogène  basique.  Voici  sa  théorie,  à 
laquelle  nous  nous  rattachons  : 

Dans  les  carbures  d'hydrogène,  tout  l'hydrogène  est  uni  directe- 
ment au  carbone,  mais  il  se  peut  qu'un  atome  d'hydrogène  soit 
éliminé  et  qu'un  atome  d'oxygène  prenne  sa  place,  seulement 
cçmme  l'oxygène  est  diatomique,  il  ne  se  trouve  point  saturé  après 
s'être  uni  au  carbone  par  une  de  ces  atomicités  et  par  l'autre  il 
se  combine  à  un  atome  d'hydrogène. 

H 


Cette  formule  représente  la  molécule  oxygénée  ainsi  formée.  On 
voit  qu'elle  renferme  trois  atomes  d'hydrogène  directement  unis 
au  carbone,  et  un  quatrième  atome  d'hydrogène  qui  n'est  uni  au 
carbone  que  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène.  Ce  dernier  est  de 
l'hydrogène  typique;  l'oxygène  qui  sert  de  lien  entre  un  atome 
de  carbone  et  un  atome  d'hydrogène  a  été  improprement  appelé 
oxygène  d'addition,  nous  conserverons  ce  nom  faute  de  trouver 
mieux.  On  voit  que  si  l'hypolhèse  de  M.  Kékulé  est  exacte,  chaque 
atome  d'oxygène  d'addition  doit  rendre  typique  un  atome  d'hydro- 
gène, de  manière  que  l'atomicité  d'urte  molécule  soit  toujours  égale 
au  nombre  d'atomes  d'oxygène  d'addition  qu'elle  contient. 

L'hydrogène  rendu  typique  par  le  mécanisme  que  nous  venons 
d'indiquer  est  de  l'hydrogène  alcoolique,  et  les  corps  dont  il  fait 
partie  sont  des  alcools.  Ainsi  les  formules  suivantes  représentent 
la  constitution  du  propyl-alcool  et  du  propylène-glycol  normaux. 


CH' 

CH*  r=    C^H»0 

H*C-0^-H         Propyl-alcool. 

n«c-0''-H 

en*  =:    csRso* 

U*G  -  0"  -  VI  Propylénc-glycol. 
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Pour  que  l'hydrogène  typique  devienne  basique,  il  faut  que,  dans 
son  voisinage  le  plus  prochain,  un  second  atome  d'oxygène  vienne 
se  substituer  à  deux  atomes  d'hydrogène.  On  conçoit  d'après  cela, 
que  si,  dans  un  alcool  polyatomique,  la  substitution  se  fait  seule- 
ment dans  le  voisinage  d'un  hydrogène  et  non  dans  le  voisinage 
des  autres,  celui-là  seul  devient  basique  dans  le  voisinage  duquel 
la  substitution  a  eu  lieu.  Il  en  résulte  que,  pour  transformer  tous 
les  hydrogènes  typiques  en  hydrogènes  basiques  il  faut  introduire 
autant  d  atomes  d'oxygène  de  substitution  qu'il  y  a  d'atomes 
d*oxygéne  d'addition. 

Naturellement  nous  ne  considérons  ici  que  les  alcool?  polyato- 
miques  entièrement  primaires,  les  seuls  chez  lesquels  la  substitu* 
tion  de  0  à  U*  soit  possible. 

Si  l'on  introduit  une  quantité  moindre  d'oxygène  de  substitution 
dans  la  molécule,  le  nombre  d'hydrogènes  devenus  basiques,  sera 
toujours  égal  au  nombre  d'atomes  d'oxygène  substitués.  Ceci  expli- 
que pourquoi  un  alcool  polyatomique  peut  donner  naissance  à  plu- 
sieurs acides,  tous  de  même  atomicité  que  lui,  mais  d'une  basicité 
variable  avec  la  quantité  d'oxygène  substitué  qu'ils  renferment. 

Les  formules  suivantes  représentent  la  constitution  du  propane, 
de  l'alcool  propylique  primaire,  du  propyl-glycol  primaire,  de  l'a- 
cide propionique,  de  l'acide  lactique  normal  et  de  l'acide  malo- 
nique.  L'hydrogène  basique  y  est  marqué  du  signe  4-  et  l'hydrogène 
alcoolique  du  signe  — . 

CH' 

CH* 

Propane, 

H*C  -  0"  - 11- 

CH* 
H'^-O'-H- 

Propylène-glycol 
primaire. 


CH« 

n«(!-o^-H- 

Alcool  propylique 
primaire. 


eu» 


(r  =  c-0''-ii+ 

Acide 
propionique. 


H*C-0*-U-    0''  =  C-0''-H^ 


CH» 


i 


II* 


0''  =  C-0''-ll+    0''=C-0''-H+ 

Acide  Acide 

lactique  nonual.  Tna\oTv\t\>\%, 
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On  y  voit  |que  l'acide  lactique  doit  être  monobasique  quoique 
diatomique,  tandis  que  Tacide  malonique  est  diatomique  et  bi- 
basique. 

On  y  voit  aussi  que  selon  que  Ton  enlève  à  Facide  lactique  le 
groupe  OH"*"  ou  le  groupe  011",  on  donne  naissance  à  des  résidus 
monatomiques  neutres  ou  acides. 

H^C-O^-H- 

0''  =  C- 

Résidu  monatomique  neutre  de  l'acide  lactique. 

H*C  - 

o=c-o-n+ 

Résidu  monatomique  acide  de  l'acide  Idcliquc. 

Si  l'oxygène  d'addition,  au  lieu  de  se  fixer  sur  un  groupe  CH'  d'un 
hydrocarbure  vient  s'ajouter  à  un  groupe  CH*  ou  CD,  il  se  forme 
encore  des  alcools,  seulement  ils  sont  secondaires  ou  tertiaires,  et 
par  oxydation  ils  ne  peuvent  donner  d'acide  renfermant  le  même 
nombre  de  carbone  qu'eux  ;  en  effet,  dans  les  groupements  CD.OH 
et  C.OH  la  substitution  de  0"  à  deux  atomes  d'hydrogène  non  ty- 
pique, n'est  pas  possible. 

CH5  CH^  H'-C    CH=^  H^C    CH» 

Il  \/  \/ 

CH*  HC-0"-lI-  CH  C-O^-H- 

CHS  CJI5  CHS  tus 

Propane.  Alcool  propylique  Butane  Alcool  butylique 

secondaire.  non  normal.  tertiaire. 

L'hypothèse  de  M.  Kekulé  se  vérifie  dans  tous  les  cas  observés  à 
l'exception  d'un  seul,  celui  de  l'acide  carbonique. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas,  mais  il  existe  des  carbonates 

biniétaHiquos  ;  il  esl  donc  certain  que  si  cet  acide  existait,  il  serait 

CS"  ) 
bibasique.  D'ailleurs,  on  connaît  l'acide  sulfo-carbonique  .."J  [S*  qui 

est  bibasique,  ce  qui  revient  au  même.  Or  l'acide  carbonique  doil 
être  considéré  comme  le  premier  terme  de  la  série  à  laqueUe  ap- 
partient l'acide  lactique  ;  il  semble  donc  qu'il  devrait  être  seule- 
ment monobasique  comme  ses  homologues,  puisque,  comme  eux, 
il  renferme  un  seul  atome  d'oxygène  de  substitution. 
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Pourtant  l'anomalie  de  l'acide  carbonique  est  facile  à  expliquer  et 
n'infirme  en  rien  les  idées  de  M.  Kekulé.  Le  méthane  étant 

n 

CH^  ==  H-C'v-II, 

é 

l'alcool  méthylique  sera  : 

m 

H 
H-C'v-0''-II-     =    ^{Ho 

et  le  glycol  méthylénique, 

H 

Il  "    ' 

Il  est  bien  évident  que  le  méthyl-rglycol  ne  contenant  que  deux 
atonies  d'hydrogène  non  typique  ne  pourra  pas  en  échanger  4  con- 
tre 0*,  mais  seulement  2  contre  0.  Représentons  cette  ^ubtitution 
nous  aurons  la  formule  ; 

or 
+|l-0''wC'T,0'',H+ 

Cette  formule  montre  que  les  deux  hydrogènes  typiques  ont 
chacun  l'atome  d'oxygène  de  substitution  dans  leur  voisinage  et 
par  suite  sont  basiques  tous  les  deux.  Le  même  fait  ne  saurait  se 
produire  avec  un  alcool  qui  renfermerait  plus  d'un  atome  de  car- 
bone, et  ^ax  suite,  plus  de  deux  atomes  d'hydrogène  non  typique. 
Alors,  en  effet,  un  des  groupes  OH  se  trouverait  forcément  séparé 
de  l'oxygène  de  substitution,  et  par  conséquent  renfermerait  de 
l'hydrogène  typique  non  basique.  Les  formules  suivantes  rendent 
cette  explication  facile  à  saisir. 

H«Ç-0'-ll-    ^    c^H'-jo, 
H«C-0'-H-  "'  ' 

Glyrol  ordinaire. 

0'  =  c  -  0"  -  H+        (^mtçyf 


Hti-o'-r  "' 


o« 

Acide  glycolique. 
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Le  groupe  OH,  qui  renferme  l'hydrogène  désigné  par  le  signe  -f 
touche  à  Tatome  d*oxygène  substitué,  tandis  que  le  groupe  OH,  qui 
renferme  l'hydrogène  — ,  en  est  fort  éloigné. 
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On  donne  le  nom  d'aldéhydes  à  dés  corps  qui  tiennent  le  raHieu 
entre  les  alcools  primaires  dont  ils  dérivent  par  élimination  d'hy- 
drogène, et  les  acides  dont  ils  diffèrent  par  l'oxygène  qu*ils  con- 
tiennent en  moins. 

Pour  bien  concevoir  la  formation  des  aldéhydes,  nous  devons 
rappeler  que  les  alcools  primaires  ont  la  propriété  de  perdre  de 
l'hydrogène,  auquel  peut  se  substituer  une  quantité  équivalente 
d*oxygène.  Celte  substitution  s'accomplit  en  deux  phases  distinctes  : 
d'abord,  l'alcool  se  déshydrogène,  puis  il  s'oxyde.  Le  produit  inter- 
médiaire déshydroiîéné  et  non  encore  oxydé  est  une  aldéhyde.  On 
voit,  d'après  cela,  que  les  alcools  monatomiques  qui  ne  peuvent 
échanger  qu'une  seule  fois  H*  contre  0,  doivent  donner  naissance 
à  une  seule  aldéhyde,  tandis  qu'aux  alcools  diatomiques  qui  peu- 
vent subir  deux  fois  cette  substitution  doivent  correspondre  deux 
aldéhydes,  et,  d'une  manière  générale,  aux  alcools  primaires  d'une 
atomicité  égale  à  n,  n  aldéhydes. 

L'oxydation  d'un  alcool  primaire  se  fait  toujours  aux  dépens  de 
ses  groupes  CH*.0H  ;  mais  quel  est  le  mécanisme  de  cette  oxydation? 

Considérons  l'alcool  éthylique. 

CH5 
110  -  CH« 

Cet  alcool  perd  d'abord  deux  atomes  d'hydrogène  qui  ne  sont 
remplacés  par  rien  et"  donne  de  l'aldéhyde  ordinaire,  c'est  là  un 
fait  d'expérience  ;  mais  celle  perte  pourrait  avoir  lieu  de  deux  ma- 
nières différentes  ou  bien  les  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe 
HO-CH*  qui  sont  unis  directement  à  l'atome  de  carbone  sont 
enlevés  tous  deux,  ou  bien  seulement  un  de  ces  atomes  et  celui 
nni  au  carbone  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène,  c'est-à-dire  l'atome 
d'hydrogène  de  l'oxhydr'^le  OU  ç>oyvV  ^ow^Vc^xV-s»*,  Vi\VdéU^de  dans 
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ces  deux  hypothèses  serait  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

CH5  CH' 

HO-i=  0''  =  CH 

Première  hypothèse.  Deuxième  hypothèse. 

Dans  la  première  hypothèse,  un  atome  (l*hydrogène  serait  relié 
par  rintermédiairede  Toxygène,  et  la  molécule  ne  serait  pas  satu- 
rée ;  dans  la  deuxième  hypothèse  la  molécule  serait  saturée,  et  tous 
les  atomes  d'hydrogène  seraient  directement  unis  au  carbone. 

Si  donc  la  première  hypothèse  était  vraie,  Taction  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  devrait  détacher  un  atome  d'hydrogène  de  l'al- 
déhyde ;  si  c'était  au  contraire  la  deuxième  qui  fût  fondée,  ce  réactif 
devrait  avoir  pour  résultat  la  substitution  pure  et  simple  de  Cl'  à 
0,  sans  qu'aucune  scission  se  produisit  au  sein  de  la  molécule. 

L'expérience  ayant  montré,  que  c'est  de  la  deuxième  manière 
que  les  choses  se  passent,  la  première  hypothèse  doit  être  rejetée, 
et  la  seconde  reste  seule  probable.  (Voy.  plus  loin.) 

On  arrive  encore  au  même  résultat  lorsqu'on  examine  de  quelle 
manière  les  aldéhydes  dérivent  de  leurs  acides  respectifs. 

Soit,  en  effet,  l'acide  acétique, 

CH5 
0''=C-OH 

Si  l'on  traite  ce  corps  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  en 
détache  l'oxhydryle  OH,  et  on  lui  substitue  du  chlore;  on  obtient 
ainsi  le  chlorure  d'acétyle, 

CH* 

0*  =  C-C1. 

Or  le  chlorure  d'acétyle  traité  par  l'hydrogène  naissant  échange 
son  chlore  contre  de  l'hydrogène,  et  donne  de  l'aldéhyde  {*)  dont 
la  molécule  doit  avoir  par  conséquent  la  forme  suivante  : 

CH» 

0'=(î;-H 


(*)  L'expérience  n'a  pas  été  tentée  dans  la  série  acétique,  mais  elle  a  réuss 
dans  la  srrie  benzolque  où  M.  Lippmann  a  transformé  par  ce  moyen  le  chlorure 
dm  benzoyle  en  essence  d'amandes  améres. 
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Enfin,  guidé  par  des  considérations  sur  les  Yolumes  atomiques, 
considérations  que  nous  développerons  à  la  fin  de  cet  ouvrage, 
M.  Kopp  admet  que  Toxygène  de  Taldébyle  est  de  l'oxygène  de 
substitution,  c'est-à-dire  de  l'oxygène  relié  au  carbone  par  ses 
deux  centres  d'attraction.  Gela  vient  encore  à  l'appui  de  notre 
manière  de  considérer  l'aldéhyde. 

D'après  ces  vues,  que  M.  Lieben  a  développées  pour  la  première 
fois,  raldéhvde  doit  avoir  la  formule  de  constitution. 

eu» 

0''  =  C-fl 

Elle  contient  donc  le  groupement  0"=  G  -H,  dérivé  par  oxydation 

du  groupement  d'alcool  primaire  HO-GU',  et  de  même  que  tous 
les  alcools  primaires  contiennent  ce  groupe  d'atomes,  de  même 
toutes  les  aldéhydes  renferment  le  groupement 

O'^-é-H  =  Gno 

qui  est  caractéristique  pour  la  fonction  d'aldéhydes. 

Les  aldéhydes  des  alcools  monatomiques  le  possèdent  une  fois, 
les  aldéhydes  des  alcools  diatomiques  en  renferment  deux,  celles 
des  alcools  triatomiques  trois,  etc.  Mais  nous  pouvons  aussi  dériver 
par  oxydation  des  alcools  polyatomiques  des  composés  à  fonction 
mixte,  des  aldéhydes-alcools  et  des  aldéhydes-acides. 

Ainsi  le  glycol  éthylénique  nous  fournira  les  dérivés  aldéhydiques 
suivants  : 

CH«.01I  GUO  CHO  CHO 

CIl^OH  CHO  iH«.OH  CO.OH 

Glyiol  Aldéhyde  Aldéhyde  Aldéhyde 

t'ihyiéniquc.  du  2"*  dt'gré.  du  l"  degré.  acide 

(Glyoxnl).  Aldéhyde-alcool  (acide  glyoxylique). 

■    inconnu. 

Los  hémi-isoglycols  et  hémi-pseudoglycols  peuvent  également 
fournir  des  aldéhydes  du  premier  degré,  engendrées  par  oxydation 
(It^  leur  groupement  alcoolique  primaire  CH*.OH,  mais  on  ne  con- 
naît jusqu'ici  qu'un  corps  de  cette  classe,  dont  la  découverte  im- 

portante  est  due  à  M.  Wurtz,  c'est  l'aldol  qui  est  la  première  aldé- 

hyde  de  i'hémi-isog\^co\  Wl^Xëmc^w^. 
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D'après  leur  formule,  on  pfeut  considérer  les  aldéhydes  comm0 
les  anliydrides  de  glycols  dont  les  deux  oxbydryles  seraient  atta* 

chés  au  même  atome  de  carbone;  le  groupe  CK=C- H  diffère,  en 
effet,  du  groupement  ho^^^'H  P^^  K*^  ^P'^^  renferme  en  moins, 

il  est  son  anhydride. 

Nous  avons  déjà  discuté  cette  manière  de  voir  (t.  II,  p.  123  et  124), 
et  nous  avons  montré  que  c'est  plus  qu'une  hypothèse  ;  elle  trouve 
de  nombreux  appuis  dans  toutes  les  réaction^  des  aldéhydes,  qui 
toutes  découlent  de  la  façon  la  plus  naturelle  de  la  constitution  du 

groupement  0"=  u-H  considéré  comme  anhydride  de  glycol. 

Les  aldéhydes  sont  isomériques  avec  les  acétones  contenant  la 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'eux,  les  anhydrides  des 
glycols,  primaires  ou  non,  de  la  même  série,  enfin  avec  les  alcools 
non  saturés  de  la  même  série.  Ainsi,  dans  la  série  propylique,  où 
le  nombre  d'isomères  n'est  pas  encore  trop  considérable,  nous  avons 
quatre  isomères  de  l'aldéhyde  propionique. 


CH5 

CH5 

CH' 

1    \ 

CH«    (y 

chW 

CB« 

CH* 
CHO'' 

1 

CH5 

in  V 

1 
GH 

CH'.OH 

.Aldéhyde 

Acétone. 

Oxyde  de 

Oxyde  du 

4IC00) 

propionique. 

/ 

rhëmi-isoglycol 
propylénique. 

propyIône<gIycol 
primaire  (inconnu.) 

a}lyUque, 

Les  aldéhydes  qui  dérivent  des  alcools  monatoniic[ues  sont  le? 
mieux  connues, 

AI^DBBYDEa  DÉBIinfcBS  DB«  ALCOOLS  MONATOHIQVEfl* 

Ces  aldéhydes  contiennent  une  seule  fois  le  groupement  CHO,  et 
comme  ce  dernier  diffère  du  groupe  des  alcools  CH*.OH  par  U*  et 
de  celui  des  acides  CO.OU  par  0,  toutes  les  aldéhydes  de  cette 
classe  renferment  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  les 
alcools  et  un  atome  d  oxygène  de  moins  que  les  acides  auxquels 
elles  correspondent. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  prépare  les  aldéhydes  par 
l 'oxydation  des  alcools  ;  de  l'hydrogène  se  sépare  à  l'état  d'eau,  et 
une  aldéhyde  prend  naissance. 
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CH^CH«.CH*.CH«OH     +    0    =  '  11«0    -f    CH^CH«.CH«.CHO 

Alcool  butylique  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde  butyrique 

normal.  normale. 

çg^>CH.Cll«OH    +    0    =    H«0    +    ^gs>CH.CeO 

Alcool  butylique  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde 

non  normal.  isobutyrique. 

Deuxième  procédé.  Les  aldéhydes  peuvent  également  se  produire 
lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  un  alcool  étendu  ;  mais  comme  le 
même  résultat  ne  se  réalise  pas  avec  les  alcools  absolus,  et  que, 
d'ailleurs,  cette  formation  d'aldéhyde  par  le  chlore  est  toujours 
accompagnée  de  celle  d'une  certaine  quantité  d'acide,  on  doit 
admettre  que  le  chlore,  dans  cette  circonstance,  agit  uniquement 
comme  agent  d'oxydation. 

Troisième  procédé.  On  peut  obtenir  ces  corps  en  distillant  un 
mélange  intime  de  formiate  de  calcium,  et  du  sel  de  calcium  de 
l'acide  correspondant  à  l'aldéhyde  que  Ton  veut  préparer. 

Valérate  Formiate  Carbonate  Aldéhyde 

de  calcium.  de  calcium.  de  calcium.  valérique. 

Quatrième  procédé.  La  déshydratation  d'alcools  polyatomiques 
peut  quelquefois  donner  naissance  à  des  aldéhydes  qui  correspon- 
dent à  des  alcools  monatomiques  ;  du  moins  on  connaît  plusieurs 
faits  de  ce  genre.  Le  glycol  étiiylénique  donne  de  l'aldéhyde  sous 
l'influence  de  déshydratants. 

CI1*.01I  H)  CH* 

CH«.OH  ^  '  CHO 

Glycol.  Eau.  Aldéhyde 

acétique. 

La  glycérine  ordinaire,  distillée  avec  de  l'anhydride  phosphoriquo, 
donne  naissance  à  de  l'aldéliyde  acrylique  (acroléine). 

CIl^OII  CIi« 

I  /n  1    \  Il      • 

cii.oii    —  Hn\^)   +    ^^ 

CIl'î.Oll  CHO 

Glyci^rino.  Eau.  Aldéhyde 

acrylique. 

PuopRiKTÉs.  i"  Les  aldéhydes  peuvent,  sous  les  influences  oxy- 
fliUUea  les  plus  légères,  el  c\ucU\v\eXo\^  wxfevwvi,  var  le  simple  fait  de 
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loiir  exposition  à  l'air,  absorber  un  atome  d'oxygène  et  se  trans- 
former en  acides  monatomiques. 

2C»H*oO    +    {Ji    =    SCH^oQ» 

Aldéhyde  Oxygène.  Acide 

valérique.  valérique. 

Cette  propriété  en  fait  de  puissants  réducteurs. 

2"  La  potasse  en  fusion  transforme  les  aldéhyctes  en  sels  de  po- 
tassium des  acides  monatomiques  correspondants,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène. 

M.*0    +    îi|0    =    {jj     +    C.H»Ojo 

Aldéhyde  l'otasse.         Hydrogène.  Acétate 

acétique.  de  potaniunK 

5"  Chauffées  avec  de  la  chaux  éteinte,  les  aldéhydes  donnent  le 
sel  d(*  calcium  de  l'acide  qui  leur  correspond,  en  même  temps  que 
l'alcool  dont  elles  dérivent.  Il  se  fait  aussi,  danB  ce  cas,  des  pro- 
duits secondaires  mal  étudiés. 

4C«H«oO    +     ^^Jo*    =    ^^'*^ca*h*    "^    2C»in«0 

Valéral.  Hydrate  Valérate  Alcool 

de  calcium.  de  calcium.  aniylique. 

A"  L'hydrogène  naissani,  obtenu  par  l'action  de  l'eau  sur  l'amal- 
game de  sodium,  se  combine  directement  aux  aldéhydes,  et  trans- 
forme ces  corps  en  alcools  correspondants. 


C*H»0 

1        "         - 

+    H      - 

=    C^H'OQ 

Aldéhyde 

butyrique 

normale. 

Hydrogène. 

Alcool 

butylique  normal 

et  primaire. 

CH« 

CH« 

II 
CH 

1 

*l!|  = 

1 

CHO 

tU*.OH 

Aldéhyde 
acrylique. 

Hydrogène. 

Alcool 
allylique. 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  ne 
parait  pas  s'unir  aux  aldéhydes. 

L'alcool  allylique,  quoique  alcool  non  saturé,  susceptible  de  se 
(u)mbiner  avec  deux  atomes  de  brome,  de  chlore  et  avec  un  grand 
iiuiiibre  de  radicaux  monatomiques,  ne  fixe  plus  d'hydrogène  et 
uv  s(>  convertit  pas  en  alcool  propylique,  comme  M.  Linnemann 
l'avait  indiqué  par  erreur.  L'hydrogénation  des  aldéhydes  a  ^^vvsiv^ 
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CH^CH«.CH^CH«OH     +    0    =    I1«0    4-    CH5.CH«.CH«.CH0 

Alcool  butylique  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde  butyrique 

normal.  normale. 

cî}5>CH.Cli«0H    4-    0    =    H«0    +    ^{|5>CH.CH0 

Alcool  butylique  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde 

non  normal.  isobutyrique. 

Deuxième  procédé.  Les  aldéhydes  peuvent  également  se  produire 
lorsqu^on  fait  agir  le  chlore  sur  un  alcool  étendu  ;  mais  comme  le 
même  résultat  ne  se  réalise  pas  avec  les  alcools  absolus,  et  que, 
d'ailleurs,  cette  formation  d'aldéhyde  par  le  chlore  est  toujours 
accompagnée  de  celle  d'une  certaine  quantité  d'acide,  on  doit 
admettre  que  le  chlore,  dans  cette  circonstance,  agit  uniquement 
comme  agent  d'oxydation. 

Troisième  procédé.  On  peut  obtenir  ces  corps  en  distillant  un 
mélange  inlime  de  formiate  de  calcium,  et  du  sel  de  calcium  de 
l'acide  correspondant  à  l'aldéhyde  que  l'on  veut  préparer. 

(™j:|0«    +    (<^Hg:}0.    =    2(g:j0')     +    2C.H.oO 

Valérate  Formiate  Carbonate  Aldéhyde 

de  calcium.  de  calcium.  de  calcium.  valérique. 

Quatrième  procédé.  La  déshydratation  d'alcools  polyatomiques 
peut  quelquefois  donner  naissance  à  des  aldéhydes  qui  correspon- 
dent à  des  alcools  monatomiques  ;  du  moins  on  connaît  plusieurs 
faits  de  ce  genre.  Le  glycol  étiiylénique  donne  de  l'aldéhyde  sous 
l'influence  de  déshydratants. 

CU*.OH  H,  CH* 

CH*.OH  **  '  CHO 

Glycol.  Eau.  Aldéhyde 

acétique. 

La  glycérine  ordinaire,  distillée  avec  de  l'anhydride  phosphoriquo, 
donne  naissance  à  de  l'aldéhyde  acrylique  (acroléine). 

CIl^OII  CH« 

ClI.Oll     —    ^(11!^)     +     ^^ 
CH^OH  CHO 

Glyct'rine.  Eau.  Aldéhyde 

acrylique. 

PhOpRijÎTÉs.  1°  Les  aldéhydes  peuvent,  sous  les  influences  oxy- 
ihnlos  les  plua  légères,  el  (\ue\c\v\dovs>  uxfevwe^  v^^'  ^^  simple  fait  de 
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lour  exposition  à  l'air,  absorber  un  atome  d'oxygène  et  se  trans- 
former en  acides  monatomiques. 

2C»H*«0    +    {)|    =    2C«H*oO« 

Aldéhyde  Oxygène.  Acide 

valérique.  valérique. 

Cette  propriété  en  fait  de  puissants  réducteurs. 

2"  La  potasse  en  fusion  transforme  les  aldéhyctes  en  sels  de  po- 
tassium des  acides  monatomiques  correspondants,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène. 

CMHO    +    5|0    =    SI     +    ™J0 

Aldéhyde  Totasse.         Hydrogène.  Acétate 

acétique.  de  potassiunK 

5"  Chauffées  avec  de  la  chaux  éteinte,  les  aldéhydes  donnent  le 
sel  de  calcium  de  l'acide  qui  leur  correspond,  en  même  temps  que 
l'alcool  dont  elles  dérivent.  Il  se  fait  aussi,  dans  ce  cas,  des  pro- 
duits secondaires  mal  étudiés. 

4C«H«oO    +     ^^^JO*    =    ^^'**ca*i^*    "^    2C«H*«0 

Valéral.  Hydrate  Valérate  Alcool 

de  calcium.  de  calcium.  amylique. 

4'  L'hydrogène  naissant,  obtenu  par  l'action  de  l'eau  sur  l'amal- 
game de  sodium,  se  combine  directement  aux  aldéhydes,  et  trans- 
forme ces  corps  en  alcools  correspondants. 


C*H»0    +    3      = 

=    C*H»oO 

Aldéhyde        Hydrogène, 
butyrique 
normale. 

Alcool 

buty)ique  normal 

et  primaire. 

CH« 

CH* 

l>                    H) 
ÇH         +     «1     = 

CHO 

I:h«.oh 

Aldéhyde          Hydrogène, 
acrylique. 

Alcool 
allylique. 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  ne 
parait  pas  s'unir  aux  aldéhydes. 

L'alcool  allylique,  quoique  alcool  non  saturé,  susceptible  de  se 
combiner  avec  deux  atomes  de  brome,  de  chlore  et  avec  un  grand 
nombre  de  radicaux  monatomiques,  ne  fixe  plus  d'hydrogène  et 
lit'  se  convertit  pas  en  alcool  propylique,  comme  M.  Linnemann 
l'avait  indiqué  par  erreur.  L'hydrogénation  des  aldéh^de^  9. ^^"cvslv^ 
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de  préparer  les  alcools  butylique  et  amylique  primaires  et  normaux. 
5»  Lorsqu'on  fait  agir  le  perclilorure  ou  le  perbromure  de  phos- 
phore sur  une  aldéhyde,  une  double  décomposition  a  lieu;  il  se 
forme  de  Toxy chlorure  ou  de  Toxybromure  de  phosphore,  en  même 
t«mps  qu'un  composé  qui  représente  l'aldéhyde  employée  dont 
l'oxygène  a  été  remplacé  par  une  quantité  équivalente  (2  atomes) 
de  chlore  ou  de  brome. 

I  4-    PCI»    =    PCPO    4-     I 

CHO"  CHC1« 

Aldéhyde        Percblorure       Oxychlorure  ChlOTure 

acétique.      de  pliosphore.   de  phosphore.      d'étbylidène. 

Les  corps  chlorés  ou  bromes,  ainsi  produits,  représentent  les 
hydrocarbures  saturés,  bichlorés  ou  bibromés,  ce  sont  les  bichlo- 
rures  ou  bibromures  de  radicaux  non  isolables,  isomériques  avec 
les  dichlorures  ou  dibromures  des  carbures  d'hydrogène  C"ll'' 
connus  à  l'état  de  liberté. 

Dans  la  série  élhylique,  le  chlorure  d'éthyUdéne  est  identique 
avec  le  chlorure  d'éthyle  chloré.  Mais  déjà  dans  la  série  propylique 
et  d'autant  plus  dans  les  séries  supérieures,  les  chlorures  alcooliques 
chlorés  ne  sont  plus  des  corps  homogènes,  et  il  se  forme  plu- 
sieurs isomères  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  Talcool 
monatomique.  Ainsi  dans  1  action  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
propyle,  deux  corps  prennent  naissance,  l'un  représente  le  chlo- 
rure de  propylidéne  correspondant  à  un  hydrocarbure  C'H®  non  iso- 
lable,  et  l'autre,  le  chlorure  du  propylène  ordinaire. 

CIP  CH5  CH» 

I  I  I 

en*  CH«  CHQ 

CII*C1  CIlCl*  CH«Cl 

Chlorure  de  propyle.  Chlorure  de  |)ropylidène.       Chlorure  de  propylène. 

0"  L'acide  suif  hydrique  échange  son  soufre  contre  l'oxygène  des 
aldéhydes  :  il  se  produit  ainsi  des  aldéhydes  sulfurées.  Parfois,  ces 
corps  restent  combinés  avec  un  excès  d'acide  sulfliydrique,  mais  il 
suliit  de  soumettre  ces  composés  à  l'action  de  l'acide  sulfurique 
ou  de  l'acide  clilorhydrique  pour  isoler  l'aldéhyde  sulfurée  de  l'hy- 
drogène sulfuré  qui  se  dégage.  Ce  dernier  phénomène  s'observe 
avec  l'aldéhyde  acétique. 

C*li*0    +     {{|s    =    CMi*S     4-    H*0 

Aldéhyde  H'jdron^^xve  K\d«tv^d«  Eau. 

acétique.  suVlurfc.       «icfeVÀ^viA  wïMmx^^. 
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7"  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  une  aldéhyde,  on 
donne  lieu  à  des  phénomènes  de  substitution.  Le  produit  mono- 
chloré ou  monobromé  est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure 
du  radical  de  l'acide  qui  correspond  à  l'aldéhyde,  et  les  produits 
de  substitution  ultérieure  ne  sont  autres  que  les  produits  de  sub* 
stitution  de  ces  mômes  chlorures  ou  bromures. 

C*IHO    +    ^}}    =    ^î{|    +    C«H50.C1 

Aldéhyde  Chlore.  Acide  Chlorure 

acétique.  chlorhydrique.        d'acêtyle. 

C*II*0    4-     2^^}n     =    2^^  h     H-    C«H«C10.C1 

Aldéhyde  Chlore.  Acide  Chlorure 

acétique.  chlorhydrique.         d'acétyle  chloré. 

M.  Wurtz  a  montré  que  les  produits  de  substitution  trichlorés  des 
aldéhydes  sont  isomères  et  non  identiques  avec  les  corps  que  Ton 
obtient  par  l'action  du  chlore  sur  les  alcools  absolus  (chloral,  chlo- 
ramylal,  etc.).  L'isomérie  des  deux  composés  est  exprimée  par  les 
formules  suivantes  : 

CUCl*  CCP 

ceci  ino 

Chlorure  Chloral 

de  dichloracélyle.  (Aldéhyde  trichiorée). 

8»  Les  aldéhydes  se  combinent  toutes  avec  les  bisulfites  alcalins. 
CIP  (  0\a  CHS 

Aldéhyde  Bisulfite  Hydroxéthylidène-sultite 

acétique.  de  sodium.  de  sodium. 

Les  composés  qui  se  forment  ainsi  sont  bien  cristallisés  et  se 
dissolvent  dans  l'eau.  Cette  réaction,  découverte  par  M.  Bertagnini» 
a  rendu  de  grands  services  pour  la  séparation  des  aldéhydes  d'a- 
vec les  corps  auxquels  elles  sont  souvent  mélangées  ;  de  plus,  sa 
généralité  est  telle  que  l'on  peut  s'en  servir  pour  reconnaître  si  un 
corps  remplit  ou  non  la  fonction  d'aldéhyde.  H  faut  cependant 
ajouter  qu'un  grand  nombre  d'acétones  se  combinent  également 
avec  les  bisulfites  alcalins. 

9**  EHes  s'unissent  directement  à  l'ammoniaque  en  produisant 
des  composés  cristallins  ;  ceux-ci  représentent  une  monamine  du 
glycol,  dont  l'aldéhyde  est  Tanhydride. 
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de  préparer  les  alcools  butylique  et  amylique  primaires  et  normaux. 
5»  Lorsqu'on  fait  agir  le  perclilorure  ou  le  perbromure  de  phos- 
phore sur  une  aldéhyde,  une  double  décomposition  a  lieu;  il  se 
forme  de  roxychlorure  ou  de  Toxybromure  de  phosphore,  en  même 
temps  qu'un  composé  qui  représente  l'aldéhyde  employée  dont 
l'oxygène  a  été  remplacé  par  une  quantité  équivalente  (2  atomes) 
de  chlore  ou  de  brome. 

CH'  (W 

I  4-    PCI»    =    PCl'^O    4-     I 

CHO"  CHC1« 

Aldéhyde        Percblorure       Oxychlorure  Chlorure 

acétique.       de  phosphore,   de  phosphore.       d'étbylidène. 

Les  corps  chlorés  ou  bromes,  ainsi  produits,  représentent  les 
hydrocarbures  saturés,  bichlorés  ou  bibromés,  ce  sont  les  bichlo- 
rures  ou  bibromures  de  radicaux  non  isolables,  isomériques  avec 
les  dichlorures  ou  dibromures  des  carbures  d'hydrogène  0*11*'* 
connus  à  l'élat  de  liberté. 

Dans  la  série  éthylique,  le  chlorure  d'étbylidène  est  identique 
avec  le  chlorure  d'éthyle  chloré.  Mais  déjà  dans  la  série  propylique 
et  d'autant  plus  dans  les  séries  supérieures,  les  chlorures  alcooHques 
chlorés  ne  sont  plus  des  corps  homogènes,  et  il  se  forme  plu- 
sieurs isomères  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  l'alcool 
monatomique.  Ainsi  dans  Taction  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
propyle,  deux  corps  prennent  naissance,  l'un  représente  le  chlo- 
rure de  propylidène  correspondant  à  un  hydrocarbure  C'H®  non  iso- 
lable,  et  l'autre,  le  chlorure  du  propylène  ordinaire. 

CH5  CII5  CH» 

I  I  i 

CH*  CH«  CHQ 

•  I  •  1 

CII^Cl  CHCl*  CH«C1 

Chlorure  de  piopyle.  Chlorure  de  |)ropylidène.       Chlorure  de  propylène. 

0°  L'acide  suif  hydrique  échange  son  soufre  contre  l'oxygène  des 
aldéhydes  :  il  se  produit  ainsi  des  aldéhydes  sulfurées.  Parfois,  ces 
corps  restent  combinés  avec  un  excès  d'acide  sulfhydrique,  mais  il 
surfit  de  soumettre  ces  composés  à  l'action  de  l'acide  sulfurique 
ou  de  l'acide  chlorhydrique  pour  isoler  l'aldéhyde  sulfurée  de  l'hy- 
drogène sulfuré  qui  se  dégage.  Ce  dernier  phénomène  s'observe 
avec  l'aldéhyde  acétique. 

CHW    +     ^|s    =    C«1I*S    4-    H*0 

Aldéhyde  Hydrogène  Aldéhyde  Eau. 

acétique.  suiluré.       acéliciue  sulfurée. 
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susceptibles  de  s'unir  avec  un  grand  nombre  d'autres  corps,  avec 
les  anhydrides  acides,  les  chlorures  acides,  etc.,  et  donnent  ainsi 
des  éthers  dérivés  du  glycol  instable  qui  leur  correspond. 


CIP 
CHO 

Aldéhyde 
acétique. 

Cl|5 

iir- 

CIIO 

Aldéhyde 
propionique. 


4- 


C*HH) 


0    = 


CH5 


-f 


Anhydride' 
acétique. 


C«1P0 
Cl 


Chlorure 
d'acétyle. 


J,„^0C*H50 
^M  <;,  oC«H=^0 

Diacétate 
de  l'étbylidène-glycol. 

Cil» 

z=  In* 

.     ^^<OC*HsO 

Chloro-acëtine 
propylidéQÏ'iue. 


Ces  composés  sont  isomériques  avec  les  éthers  correspondants 
des  glycols  de  la  môme  série,  qui  peuvent  être  isolés, 

W"  L'acide  chlorhydrique  agit  d'une  manière  analogue,  mais 
la  chlorhydrine,  qui  se  forme  en  premier  lieu,  se  condense  avec 
perle  d'eau  et  donne  la  dichlorhydine  d'un  glycol  condensé. 


CH5 

C^ll*"   ^* 

iflCl 

Q/r      — 

G" 

^^*«"    Cl 

CH  ^1 
CH' 

Diclilorhydrine  de  Talcool 

diélhylidtoique. 

15'  Lorsqu'on  dissout  les  aldéhydes  dans  l'alcool  absolu  et  qu'on 
fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange, 
celui-ci  s'échauffe,  et  il  se  produit  un  composé  qui  représente 
nue  combinaison  directe  d'aldéhyde  et  de  chlorure  d'éthyle. 


Cil» 

• 

4-      " 

+    Cl 

m» 

CÏI» 

^«<^oc«n5 

Aldéhyde 
acétique. 

Alcool. 

Acid 
chiorhydi 

e 
rique 

Eau. 

Chloro-étbyiino 
du  glycol  ëth)Iidénique. 

Les  chloro-éthylines  réagissent  sur  Téthylate  de  sodium,  et  le 
groupe  OC*ll'  se  substitue  à  leur  chlore.  II  en  résulte  des  diéthy- 
Unes  ou  éthers  diéthyliques  de  réthylidéne-gl^col. 
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i 


CH5  CH' 

+    AzH'    =     I         AU 
HO  Cfl<;^. 

Aldéhyde       Ammoiiiaque.  Aldèhydate 

acétique.  d*:«nunoniaqtie. 

(Hydroxèlbylidène-ainioe}. 


Traités  par  les  acides,  ces  composés  donnent  un  sel  ammoniacal 
et  régénèrent  Faldéhyde. 

10''  L'aniline  se  combine  avec  les  aldéhydes,  avec  élimination 
d*eau,  en  donnant  des  diamines  isomériques  avec  celles  qui  déri- 
vent des  glycols. 

2C«H*0    +    21     H    Az)     =    .  C^H*"  Az«    -i-    2(5   0  ) 

\    H  )     /  (C«H»)M  ^"»     / 

Aldéhyde  Aniline.  Diéthylidëne-diamine  Eau. 

acétique.  (phény  lamine.)  dipliénylique. 

L'étliylidène-diamine  diphénylique  est  isomérique  avec  réthylène- 
diamine  diphénylique. 

La  réaction  de  Taniline  sur  les  aldéhydes  est  si  générale,  suivant 
M.  Schiff,  qu'elle  peut,  tout  aussi  bien  que  Faction  du  bisulfite  de 
sodium,  servir  à  reconnaître  si  un  corps  remplit  ou  non  la  fonction 
d'aldéhyde. 

11"  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  les  aldéhydes,  en 
dégageant  une  quantité  d'hydrogène  équivalente  à  celle  du  métal 
dissous. 


2C*H*0 

Fotassium. 

—      u|  .   -h      2C*H'K0 

Aldéhyde. 

Hydrogène.          Aldéhyde  potassée 
(acétylure  d« 
potassium). 

12"  L'action  simultanée  de  l'eau,  de  l'acide  cyanhydrique  et  de 
l'acide  chlorliydrique  sur  une  aldéhyde,  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  acide  amidique  d'une  série  supérieure,  et  à  la  formation  si- 
multanée de  l'acide  monobasique  et  diatomique  correspondant. 

C*H*0     +     CAzH    +    H«0    =    CsHUzO» 

Aldéhyde  .     Acide  Kau.  Alanine 

acétique.         cyanhydrique.  (acide  lactamidique). 

C«H*0    +    CAzH     4-     211«0    +    HCl    =    CHCO'     -h     Azli*Cl 

Aldéhyde  Acide  Eau.  Acide  Acide  Chlorure 

acétique.  cyanhydrique.  chlorhydrique.     lactique  de         d'ammonium. 

fermentution. 

15"  Comme  les  autres  anVi^drides  d^  ç,Vjcol^,  les  aldéhydes  sont 
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susceptibles  de  s*unir  avec  un  grand  nombre  d'autres  corps,  avec 
les  anhydrides  acides,  les  chlorures  acides,  etc.,  et  donnent  ainsi 
des  éthers  dérivés  du  glycol  instable  qui  leur  correspond. 

CHU  '^"^-GC^H^O 

Aldéhyde  Anhydride'  Diacétate 

acétique.  acétique.  de  l'éthylidène-glycol. 

Cl|5  CH5 

I  ^M  !  Q 

CIIO  CH<0C*H50 

Aldéhyde  Chlorure  Chloro-acétine 

propionique.  d'acétyle.  propylidéQi'|ue* 

Ces  composés  sont  isomériques  avec  les  éthers  correspondants 
des  glycols  de  la  même  série,  qui  peuvent  être  isolés, 

M"  L'acide  chlorhydrique  agit  d'une  manière  analogue,  mais 
la  chlorhydrine,  qui  se  forme  en  premier  lieu,  se  condense  avec 
perle  d'eau  et  donne  la  dichlorhydine  d'un  glycol  condensé. 


CHS 

C^ll*"   ^* 

in  Cl 

G" 
CE  ^j 

CH' 

Dichlorhydrine  de  Talcool 
diéthylidtoique. 

15*  Lorsqu'on  dissout  les  aldéhydes  dans  l'alcool  absolu  et  qu'on 
fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange, 
celui-ci  s'échauffe,  et  il  se  produit  un  composé  qui  représente 
une  combinaison  directe  d'aldéhyde  et  de  chlorure  d'éthyle. 


eus 

c-li'jo 

+    Cl 

— 

> 

Cil» 

^«<^oc«n» 

Aldéhyde 
acétique. 

Alcool. 

Acid 
chlorhydi 

e 
rique 

Rau. 

Cliloro-étbyline 
du  glycol  ëthylidénique. 

lAis  chloro-cthylines  réagissent  sur  Téthylate  de  sodium,  et  le 
groupe  0C*I1«  se  substitue  à  leur  chlore.  H  en  résulte  des  diéthy- 
lines  ou  éthers  diéthyliques  de  Téthylidéne-gl^col. 
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Chloro-éthylioe  Éthylate  Chlorure     Piéthyline  èthylidèoîqne. 

éthylidënique.  de  sodium.  de  sodium.  (AcéUl). 

L'acétal  et  les  corps  analogues  se  forment,  mais  difûcilement, 
par  Faction  de  Tétbylate  de  sodimn  sur  le  chlorure  d*éthylidène  ou 
sur  les  corps  de  même  nature. 

i  6<>  Soumises  à  Tinfluence  d'une  solution  de  potasse ,  les  n^ 
déhydes  se  résinifient. 

1 7*  Lorsqu'on  abandonne  les  aldéhydes  avec  de  Tacide  chloriiy' 
drique,  elles  subissent  une  condensation  moléculaire  très-intéres^ 
santé;  elles  doublent  leur  molécule  et  donnent  des  composés  appar- 
tenant à  une  fonction  mixte  qui  représentent  des  aldéhydes-alcools. 
Cette  réaction  n'a  été  observée  qu'avec  Taldéhyde  acétique,  mais 
il  est  probable  qu'on  pourra  la  généraliser;  nous  la  devons  aux 
bejiux  travaux  de  M,  Wurtz. 

CHS  CH5 

O^rrCH  HO.Cn 

CH5       ^  ifl« 

I  I 

0''  =  C-H  0''=C-H 

Deuxmoléciili's  Aldol,  à  la  fois  nidéhyde 

d'aldéiiydc  acétique.  et  alcool  secondaire. 

Le  mécanisme  de  cette  condensation  est  simple,  l'oxygène  d'une 
molécule  d'aldéliyde  arrache  un  atome  d'hydrogène  du  groupe  CH^ 
d'une  seconde  molécule  d'aldéhyde  acétique  pour  former  un  oxhy- 
dryle  QH,  et  les  deux  molécules  d'aldéhydes  se  soudent  par  les 
deux  atomes  de  carbone  qui  sont  maintenant  incomplètement 
saturés. 

i  8**  Les  aldéhydes  parfaitement  pures  se  conservent  bien  ;  seu- 
lement, dès  qu'on  les  mélange  avec  une  très-petite  quantité  de 
certaines  substances  (acide  sulfurique,  chlorhydrique,  chlorure 
de  carbonyle,  chlorure  de  zinc,  etc.),  elles  donnent  des  produits 
de  polymérisation,  mais  d'un  tout  autre  ordre  que  les  composés 
dont  nous  venons  de  parler;  tandis  que  ces  derniers  font  partie 
d'une  série  toute  différente  de  celle  de  l'aldéhyde,  ces  produits 
de  polymérisation  régénèrent  facilement  l'aldéhyde  dont  ils  dé- 
rivent. Us  sont  comparables  au  dioxyéthylène  et  aux  anhydrides  des 
glycols  condensés, 
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3(CH«0)     =    C'HH)» 

3  mol.  d'aSdéhyde    Trioxyroéthylène. 
fonnique. 

3(C«HM))    =    CeH»«05 

s  mol.  d'aldéhyde         Paraldéhyde. 
acétique. 

n(C«H*0)    =    C*«H*»0« 

nmol.  d*aldéhyde  Métaldéhyde, 

acétique. 

Lorsqu'on  essaye  de  distiller  ces  produits,  ils  régénèrent  par- 
tiellement l'aldéhyde  qui  leur  a  donné  naissance;  de  même  leurs 
densités  de  vapeur  ne  sont  pas  multiples  de  celles  des  aldéhydes, 
mais  coïncident  avec  elles. 

19*  Le  composé  que  Uarnitz-Harnitzky  a  prétendu  avoir  obtenu 
dans  l'action  du  chlorure  de  carbonyle  sur  l'aldéhyde  et  qu'il  avait 
décrit  sous  le  nom  de  chloracétène  n'existe  pas,  comme  MM.  Kekulé 
et  Zincke  l'ont  montré  par  des  expériences  concluantes, 

Énnmératlon  des   aldéhydes  de    ee   groupe   eomnies, 

—  On  connaît  ; 

Aldéhydes  normales. 
V  Dans  la  série  C"H*»0  ; 

Points 
d'èbuUition. 

Aldéhyde  formique  Cn*0=:H-CHO » 

Aldéhyde  acétique  C«H*0=CH»-CHO +  21* 

Aldéhyde  propioniqueC5lI60  =  CH5- eu* -CHO +  46» 

Aldéhyde  butyliqueC*llK)  =  GIF -Cn«-ClI«-CHO.   .   .   .  +  74- 

valérî^îeïrmale  |  C«fl*^=CU3  -  CH«  -  CH«  -  CH«  -  CHO.  + 102- 

2'  Dans  la  série  CTi^^-'G  : 

Aldéhyde  acrylique  (acroléine)C5H*0=CH*-CU- eue.  .  53 
AlJéhydecrotoniqueC*ll60^CH5-CII  =  CIl~CH0.  .  .  .  103 
Aldéhyde  C*oH»80  (Bivaléraldane  de  M.  Riban) 190^ 

Gerhardt  admettait  dans  l'essence  de  camomille  romaine  l'exis- 
tence d'une  aldéhyde  C'il^,  mais,  d'après  des  recherches  récen- 
tes, cette  essence  ne  renrerme  que  les  étliers  angéliques  et  valéri- 
ques  de  butyle  et  d'amyle  (Demarçay). 
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ÀLDÉflrDES  NON  NORMALES. 


Elles  appartiennent  toutes  à  la  série  C'*1I*'*0  : 
Aldéhyde  isobutyrique  C^H^O^:  pS5>CU-CH0 


CH 


PoittU 
d'ébuUitioa. 


6S- 


Aldéhyde  valérique  C«H»oO  =  ^y5>CH-CH«-CH0..    .    .         94* 


Aldéhyde  caproïqueC«H**0=CW»-CHO 122» 

Aldéhyde  œnanthyliqueCTH**0=C«H' 5- CHO i52* 

L'essence  de  rue  C*oiI*oO  ou  peut-être  C**H**0  pourrait  bien  être 
une  aldéhyde,  mais  elle  ne  fait  pas  la  double  décomposition  avec 
raniUne. 

ALDÉHYDES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOI^  DIAT«HIQIJBS. 


Nous  avons  vu  que  les  glycols  primaires  peuvent  donner  théo- 
riquement par  oxydation  une  aldéhyde  du  premier  degré,  jouis- 
sant des  fonctions  mixtes  d'une  aldéhyde-alcool,  une  aldéhyde  du 
deuxième  degré,  étant  deux  fois  aldéhyde,  et  enfin  une  aldéhyde- 
acide,  qui  à  son  tour,  peut  encore  être  oxydée  et  convertie  en  acide 
diatomique  et  bibasique  de  la  même  série. 

L'aldéhyde  du  premier  degré,  au  lieu  de  s'oxyder  par  son  côté 
alcoolique  Cil*. OH  pourrait  aussi  fixer  simplement  un  atome  d'oxy- 
gène sur  son  côté  aldéhydique  CHO,  et  l'acide  diatomique  et  mono- 
basique  de  la  même  série  prendra  naissance.  Les  formules  sui^ 
vantes  exprimeront  mieux  notre  pensée  : 


CH«.OH 


il 


:u*.OH 

Giycol 
éthylénique. 


CH«.OH 
CllO 

Aldéhyde 
du  !•' degré. 


CHO 


CH*.OH 

I 
CHO 

Aldéhyde 
du  1"  degré. 
(Aldéhyde  alcool.) 
Inconnu, 

CHO 


CH*.OH 
CO.OH 

Acide-alcool. 
(Acide  glycolique). 


il 


:uo 

Aldéhyde 

du  2"«  degré. 

(Glyoxal.j 


co.ou 

!•'  produit 

d'oxydution  de 

la  dialdéhyde. 

(Acide  glyuxylique.) 


CO.OH 
CO.OH 

S"*  produit 

d'oxydition. 

(Acide  oxalique). 


Ir 'oxydation  des  hémi-isog\^co\sTvfe^ci\wvîk.  théoriquement  fournir 
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qu'une  aldéhyde  du  premier  degré  et  Toxydation  de  leur  groupe 
CU.OH  engendrera  une  aldéhyde-acétone.  Aux  hémi-pseudoglycols 
ne  correspondra  qu'une  aldéhyde  du  premier  degré,  et  l'oxydation 
de  leur  groupe  C.OH  produira  une  scission  de  la  molécule. 

Les  isoglycols  donneront  théoriquement  une  acétone  du  premier 
degré  et  une  du  deuxième  degré,  et  enfin  les  pseudoglycols  se  dé- 
doubleront par  l'oxydation  immédiatement  en  molécules  plus 
simples. 

En  fait,  tous  ces  composés  prévus  par  la  théorie  sont  loin  d'être 
connus,  mais  il  n'est  pas  douteux  qu'on  parviendra  un  jour  à  les 
préparer  tous. 

Aldéhydes  du  premier  degré  dérlvéei»  des  glycols.  '— 
On  ne  connaît  que  deux  corps  de  cette  classe,  ce  sont  l'aldol 
ou  aldéhyde  p  -  oxybutyrique  C*H»0*  dont  la  découverte  intéres- 
sante est  due  à  M.  Wurtz  et  le  furfurôl  ou  aldéhyde  pyromucique 
0*11*0*.  Le  premier  prend  naissance,  comme  nous  avons  déjà  vu, 
lorsqu'on  abandonne  de  l'aldéhyde  acétique  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  légèrement  étendu  d'eau.  Le  mélange  brunit  et  contient 
alors  l'aldol  qu'on  isole  en  saturant  le  Hquide  par  du  carbonate  de 
sodium  et  agitant  la  liqueur  hltrée  avec  de  l'éther  ;  celui-ci  dissout 
l'aldol  et  le  laisse  comme  résidu  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distilla- 
tion. 

L'aldol  se  forme  par  condensation  pure  et  srmple  de  l'aldéhyde 
et  le  mécanisme  de  cette  condensation  peut  être  exprimé  par  les 
formules  suivantes  : 


CIP  CH5 

im  CH.OH 

CIP  ~"  CH* 

ciio  duo 

Deux  molécules  Aldol. 

d'aldéhyde.  (Aldéhyde-alcool). 

Le  furfurôl  se  produit,  par  suite  d'une  réaction  fort  compliquée, 
lorsqu'on  distille  le  son,  la  sciure  de  bois,  etc.,  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  ou  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc. 

Ces  deux  aldéhydes  peuvent  fixer  de  l'oxygène  lorsqu'on  les  traite 
par  l'oxyde  d'argent,  et  donner  naissance  à  des  acides  diatomiques 
et  monobasiques. 
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8"  Les  étliers  diéthyliques  de  ces  acides,  traités  par  la  potasse, 
donnent  de  l'alcool  et  le  sel  alcalin  d'un  éther  acide,  qu'un  excès 
d'alcali  ne  saponifie  pas,  et  que  Ton  peut  facilement  isoler  de  son 
sel. 


^"•^  OC'H»    +    HÎ"    - 

=    C^H*0»jOC'U» 

-♦- 

T!» 

Lactate                     Potasse. 

élhyl-laclate 

Alcool. 

diéthyliqtie. 

de  potassium. 

On  conçoit  aisément  que  la  seconde  molécule  d'éthyle  ne  puisse 
pas  être  éliminée  à  l'aide  de  la  potasse,  puisque  les  acides  dont 
nous  nous  occupons  ne  sont  point  susceptibles  de  former  des  sels 
dipotassiques. 

9°  En  faisant  réagir  directement  les  acides  de  ce  groupe  sur 
l'alcool,  ou  en  distillant  un  de  leurs  sels  avec  un  sulfovinate  al- 
calin, on  obtient  un  éther  monoéthylique  neutre  isomérique  avec 
l'éther  monoéthylique  acide  dont  nous  venons  de  décrire  le  mode 
de  formation. 

Blhyl-sulfate  Lactnte  Sulfate  neutre  Lactate 

potassique.  potassique.  de  potassium.  monoéthylique. 

On  doit  admettre  que,  dans  ceux  de  ces  éthers  qui  sont  doués  de 
propriétés  acides,  l'éthyle  est  substitué  à  l'hydrogène  alcoolique, 
tandis  que,  dans  ceux  qui  sont  neutres,  l'éthyle  est  substitué  à 
l'hydrogène  positif.  On  s'en  convaincra  à  l'inspection  de  la  der- 
nière équation,  où  l'on  voit  manifestement  l'éthyle  se  substituer 
au  potassium. 

Les  formules  suivantes  font  encore  mieux  ressortir  la  différence 
dans  la  constitution  des  deux  dérivés  éthyliquesi 

CH'  CH5  CH^ 

CH.OU  CH.0G*H5  CH.OH 

CO.OH  CO.OH  io.OC«H» 

Acide  Acide  Laclate 

lactique.  élhyl-lactiquc.  mono-étiiyliquc. 

10°  Les  éthers  neutres  monoéthyhques,  soumis  à  l'action  du  po- 
tassium métallique,  dégagent  de  l'hydrogène  et  donnent  naissance 
à  des  dérivés  potassés  isomériques  avec  les  sels  potassiques  des 
étJjers  acides* 


C»H») 

I 

=  1  + 

C^EHy 

0C*H5 

lodure 
d'éthyle. 

I 

lodure 
de  potassium. 

Laclale 
diéthylique. 

lodure 
d'othyle. 

lodure 
d'argent. 

Laciate 
dièlhylique. 
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2(cw!g»,H,)    +    Uj    =    5}    +    2(CW1§5.1,.) 

Laclale  Potassium.    Hydrogène.  Laclale 

monoéthylique.  monoéthylique  potassé. 

Le  lactate  monoéthylique  potassé  est  isomérique  avec  l'éthyl-lac- 

tate  de  potassium  C'HM)"  j  ^^*^^ 

Les  dérivés  potassés  des  éthers  monoéthyliques  neutres,  traités 
par  rjodure  d'éthyle  donnent  de  Fiodure  potassique  et  des  éthers 
diéthyliques.  Un  résultat  analogue  s'obtient  en  soumettant  les  sels 
d'argent  des  éthers  acides  à  l'action  de  Tiodure  d'éthyle. 

Ijictate  monoéthylique 
potassé. 

Bthyl-laclate 
d'argent. 

11*  Soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque, 
les  éthers  diéthyliques  donnent  l'amide  de  Tacide  éthylé,  en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  l'alcool. 

CWIS    +    KzW    =    C.H^[0    +    C'H^IS' 

Lnctate  Ammoniaque.  Alcool.  Éthyllactamide 

dièlhylique.  (laclamèthane). 

Ces  nouveaux  corps,  sous  l'influence  des  alcalis,  se  transforment 
en  ammoniaque  et  en  sels  des  éthers  monoéthyliques  acides. 

^'"*^iÏÏ'    +    nl^    =    C'H^cIgJ**^'    +    AzIP 

Laclamèthane.  Potasse.  Éthyl-lactate  Ammoniaque, 

de  potassium. 

12*  En  faisant  agir  le  sel  potassique  d'un  acide  monatomique 
sur  les  acides  chlorés  obtenus  par  l'action  de  l'eau  sur  les  bichlo- 
rures  des  radicaux  des  acides  diatomiques  et  monobasiques,  on 
obtient  des  corps  qui  dérivent  de  ces  acides  par  la  substitution  du 
radical  de  l'acide  monatomique  à  l'hydrogène  alcoolique.  Ces  corps 
sont  instables  ;  mais  si  l'on  substitue  les  éthyl-chlorhydrines  de 
ces  acides  à  leurs  chlorhydrines,  on  donne  naissance  à  des  éthers 
que  les  alcalis  dédoublent  en  alcool  et  en  sels  alcalins  de  l'acide 
monatomique  et  de  l'acide  diatomique  qui  entrent  dans  leur  com- 
position. 
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Éthyl-chlorhydrine  Butyrate  Lactobutyrat>  Chlorure 

lactique.  de  potassium.  d'éthyîe.  de  potassium 

On  obtient  des  composés  analogues  par  l'action  d'un  chlorure 
d'acide  raonatomique  sur  l'éther  monoéthylique  de  l'acide  diato- 
mique. 

15*  Soumis  à  l'influence  de  la  chaleur,  les  acides  diatomiques  et 
monobasiques  perdent  une  molécule  d'eau  et  fournissent  uu  anhy- 
dride. 

^'^*^"îoiI    ~    ***^    "^    C^H^O^O 

Acide  Eau.  LacUde 

laclique.  (anhydride  lactique). 

La  formation  de  ce  composé  qui  a  probablement  une  formule 
double,  est  précédée  de  celle  d'un  acide  condensé  qu'on  peut  obte- 
nir en  appliquant  une  chaleur  ménagée. 


2Cc'H*0''Jq2J    =    H*0 


C=*H*0" 


(OII 
0" 
OH 


Acide  lactique.  Eau.  Acide dilactique  (jadis 

nppcté  acide  lactique  anhydre). 

Dans  le  cas  de  l'acide  lactique  cette  déshydratation  se  fait  déjà 
lentement  à  la  température  ordinaire,  môme  en  présence  de  l'eau. 

Tous  les  acides  diatomiques  et  monobasiques  ne  se  comportent 
pas  de  la  même  façon  ;  l'acide  p-oxybulyrique,  lorsqu'on  le  chauffe, 
perd  simplement  une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide 
crotonique  sohde 

CU^  GIF 

CH.OH  H,  CH 

I  =    I    0     +      Il 

CH*  **'  CH 

CO.OH  CO.Oiï 

Acide  Euu.  Acide 

p-oxy  bu  lyrique.  crotoni(|iie. 

U  est  très-probable  que  les  acides  de  M.  Francklaud  se  comporte 
ront  de  la  même  manière. 

14*  Les  anhydrides,  traités  par  le  gaz  ammoniac,  fournissent  des 
amjdes  que  la  potasse  décompose  avec  dégagement  d'ammoniaque 
et  production  d'un  sel  potassique. 
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Anhydride 
lactique. 


Lactamide. 


4- 


-h    AzH» 

Ammoniaque. 

H)"    — 

rotasse. 


Lactamide. 


C'H*0'' 


OH 


OK 

Lactate 
de  potassium. 


4-    AzH5 

Ammoniaque. 


Ib**  L'éthylamine  réagit  aussi  sur  ces  anhydrides.  Les  amides  qui 
se  forraent  sont  isomères  avec  les  éthers  amidés  produits  au  moyen 
des  éthers  diéthyliques  et  de  Tammoniaque.  En  effet,  pendant  que 
ces  derniers  donnent  un  éther  acide  et  de  l'ammoniaque,  sous  l'in- 
fluence dès  alcalis,  celles-là  donnent  dans  ce  cas,  un  dégagement 
d'éthylamine,  et  l'acide  se  régénère. 


cw  ïï'   -^   5|o  - 

C^H*G"j^^'**'     +     AzH' 

Lactaméthane                  Potasse. 
Lactëthylamide.                    rotasse. 

éthyl-lactate                Ammoniaque, 
de  potassium. 

C^R^O"  ^    +    C«H5.AzH« 

Lactate                       Étliylamine. 
de  potassium. 

Nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  les  acides 
monatomiques  monochlorés  ou  monobromés,  on  obtient  une  am- 
moniaque composée  correspondant  à  l'acide  diatomique  et  mono- 
basique de  la  même  série.  Cette  aminé  possède  encore  les  pro- 
priétés d'un  acide  et  est  isomérique  avec  celle  qui  se  produit  dans 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  anhydrides  de  ces  derniers  aci- 
des, celle-ci  étant  neutre. 

Pour  s'expliquer  l'isomérie  de  ces  deux  dérivés  ammoniacaux 
on  doit  considérer  que  les  monamides  des  acides  dont  nous  nous 
occupons  représentent  une  molécule  d'ammoniaque  dans  laquelle  H 
est  remplacé  par  un  résidu  monatomique,  dérivé  de  ces  acides 
par  élimination  de  OH  ;  dès  lors,  si  le  groupe  OH  éliminé  renferme 
l'hydrogène  alcoolique,  celui  qui  entre  dans  la  molécule  d'ammo- 
niaque comme  partie  intégrante  du  résidu  contient  encore  l'hy- 
drogène positif,  et  l'on  a  un  corps  qui  est  en  même  temps,  aminé 
et  acide.  C'est  un  acide  monatomique  amidé,  c'est-à-dire  un  acide 
dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  groupe 
amidogène  AzH'.  Dans  le  cas  contraire,  on  obtient  une  véritable 
amide  qui  renferme  l'hydrogène  alcoolique  de  l'acide  diatomique 
et  qui  est  neutre. 
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Celle  différence  de  constitution  devient  évidente  si  nous  éta- 
blissons les  formules  de  constitution  *. 

Pour  le  dérivé  ammoniacal  de  Tacide  lactique  par  exemple,  nous 
aurons  les  deux  formules  *. 


CH- 
(Ih.AzH* 

1 

CH5 
1 

CH.OH 

1 

CO.OH 

Acide  lactamidique 
ou  amido-propionique. 

CO.AzH» 

Laclamide. 

16*  Lorsqu'on  traite  les  acides  de  ce  groupe  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  l'acide  bromhydrique  il  se  forme  de  l'eau  ;  le  groupe  OH 
qui  renferme  l'hydrogène  alcoolique  est  éliminé  et  le  chlore  ou  le 
brome  s'introduisent  dans  la  molécule  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  un 
dérivé,  chloré  ou  brome  de  l'acide  monatomique  de  la  même  série. 

CH5  CH» 

CH.OH    H-    ^j    =     hJO     +     CH.Cl 
CO.OII  io.OH 

Acide  Acide  Eau.  Acide 

lactique.        cldorliydrique.  chloro-propioniquc. 


l?**  L'acide  iodhydrique  ne  produit  pas  de  dérivé  iodé,  mais  ra- 
mène directement  l'acide  dia  Comique  à  un  degré  d'oxydation  infé- 
rieur, le  transformant  ainsi  en  un  acide  monatomique.  M.  Kekulé 
interprète  ce  résultat  de  la  manière  suivante  : 

Suivant  lui  la  réaction  se  passe  d'abord  comme  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  bromhydrique,  seulement  l'acide  iodhydrique 
réagit  ensuite  sur  les  acides  iodés  produits  au  début,  de  l'iode  se 
sépare  et  il  reste  un  acide  monatomique  non  iodé. 

V         CWO"Jq{|    +    ^}    =    C*IHO,OH    +    H*() 

Acide  lactique.  Acide  Acide  Eau. 

iodhydrique.      iodo-propionique. 

(*)  Les  ammoniaques  composées  représentant  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  se  trouvent  remplacés  par  le  radical  d'un  alcool 
ou  d'un  acide,  on  peut  aussi  dire  qu'elles  dérivent  de  l'alcool  ou  de  l'acide  par 
substitution  du  groupe  Azll*  à  l'oxhydryle  ;  ainsi  l'éthylamine  peut  être  écrite 

C«H»: 
H  \Ki    ou    C*H».AzH«. 
H 
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2'  C»fl*IO,OH    +    ^j    =    }j     +    C^H^COfl 

Acide  Acide  Iode.  Acide 

iodo«propioniqae.     iodhydrique.  propionique. 

M.  Kekulé  a  démontré,  en  effet,  que  les  dérivés  iodés  subissent 
tous,  sous  l'influence  de  Tacide  iodhydrique,  une  double  décora- 
position  analogue  à  la  précédente. 

Aeides  eondensés  dérivés  des  acides  diatomlques  et 
monobaslqnes.  —  De  même  que  les  alcools  diatomiques  peuvent 
former  des  composés  condensés  dont  la  composition  représente  n 
molécules  d'alcool  réunies  en  une  avec  élimination  de  n — 1  molé- 
cules d'eau;  de  même  les  acides  polyatomiques  peuvent  donner 
naissance  à  des  acides  plus  condensés  dans  lesquels  le  radical  po- 
lyatomique  de  l'acide  se  trouve  accumulé,  l'oxygène  servant  de 
lien  entre  ces  divers  radicaux. 

Dans  cette  condensation  moléculaire  des  acides  diatomiques 
monobasiques  la  formation  d'eau  à  lieu  aux  dépens  d'un  OH  alcoo- 
lique et  d'un  OH  acide,  de  telle  sorte  que  les  anhydrides  qui 
prennent  naissance,  sont  encore  des  acides  diatomiques  et  mono- 
basiques ;  ce  sont  de  véritables  éthers  composés,  l'une  des  molé- 
cules de  l'acide  entrant  en  réaction  par  son  côté  alcoolique  et 
l'autre  par  son  côté  acide. 

CH«.OH     HO.OC  __  II I      CH«.OH  HO.OC 
CO.OH     H0.11«C  ""  h!      io  — 0"— H^C 

Acide  glycolique.       Acide  glycolique.        Eau.  Acide  diglycolique. 

L'acide  deux  fois  condensé  peut  s'unir  de  la  même  manière  avec 
une  nouvelle  molécule  de  l'acide  diatomique  et  donner  naissance 
à  un  acide  trois  fois  condensé. 

CIl'.OH         CO-O^-H^C 
CO  -  0"  -  H«C  HO.OC 

Acide  triglycolique. 

Il  peut  aussi  perdre  directement  une  molécule  d'eau  et  fournir 

un  anhydride. 

CH«.OH      HO.OC  HJ  CH'-O'-OC 

I  j    =    "  0    +     I  I 

CO  —  0"  —  H«C  ^ï  CO-O^-H^C 

Acide  diglycolique.  Eau.  Glycolide 

(Anhydride  diglycolique.) 

L'acide  lactique  donne  des  acides  condensés  analogues,  dont  on 
connaît  surtout  les  éthers. 
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Celle  différence  de  constitution  devient  évidente  si  nous  éta- 
blissons les  formules  de  constitution  *. 

Pour  le  dérivé  ammoniacal  de  Tacide  lactique  par  exemple,  nous 
aurons  les  deux  formules  *, 


(Ih.AzH* 

1 

CH» 
1 

CH.OH 
CO.AzH» 

Laclamîde. 

CO.OH 

Acide  lactamidique 
ou  amido-propionique. 

16'  Lorsqu'on  traite  les  acides  de  ce  groupe  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  Tacide  bromhydrique  il  se  forme  de  l'eau  ;  le  groupe  OH 
qui  renferme  l'hydrogène  alcoolique  est  éliminé  et  le  chlore  ou  le 
brome  s'introduisent  dans  la  molécule  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  un 
dérivé,  chloré  ou  brome  de  l'acide  monatomique  de  la  même  série. 

CHS  CH» 

CH.OH    H-    ^j    =     îlj^     +     ^H.Cl 
CO.OH  io.OH 


Acide  Acide  Eau.  Acide 

lactique.        chlorliydriqne.  chloro-propioniquc. 

17"  L'acide  iodhydrique  ne  produit  pas  de  dérivé  iodé,  mais  ra- 
mène directement  l'acide  diatomique  à  un  degré  d'oxydation  infé- 
rieur, le  transformant  ainsi  en  un  acide  monatomique.  M.  Kekulé 
interprète  ce  résultat  de  la  manière  suivante  : 

Suivant  lui  la  réaction  se  passe  d'abord  comme  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  bromhydrique,  seulement  l'acide  iodhydrique 
réagit  ensuite  sur  les  acides  iodés  produits  au  début,  de  l'iode  se 
sépare  et  il  reste  un  acide  monatomique  non  iodé. 

V         Cm*0"\^^    4-    ^1    =    C5H*I0,0H    +    H*0 

Acide  lactique.  Acide  Acide  Eau. 

iodhydrique.      iodo-propionique. 

(*)  Los  ammoniaques  composées  représentant  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  se  trouvent  remplacés  par  le  radical  d'un  alcool 
ou  d'un  acide,  on  peut  aussi  dire  qu  elles  dérivent  de  l'alcool  ou  de  l'acide  par 
substitution  du  groupe  .Azll*  à  l'oxhydryle  ;  ainsi  l'éthylamine  peut  être  écrite 

H   >Az    ou    C*H».Azll«. 
H 
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C»H*IO,OH    +    ^1    =    J 


+    C5H80.0H 


Acide  Acide  Iode.  Acide 

iodo>propionique.     iodhydrique.  propionique. 

M.  Kekulé  a  démontré,  en  effet,  que  les  dérivés  iodés  subissent 
tous,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  une  double  décom- 
position analogue  à  la  précédente. 

Aeides  condensés  dérivés  des  acides  diatomlqnes  et 
monobaslqnes.  —  De  même  que  les  alcools  diatomiques  peuvent 
former  des  composés  condensés  dont  la  composition  représente  n 
molécules  d'alcool  réunies  en  une  avec  élimination  de  n — 1  molé- 
cules d'eau;  de  même  les  acides  polyatomiques  peuvent  donner 
naissance  à  des  acides  plus  condensés  dans  lesquels  le  radical  po- 
lyatomique  de  Tacide  se  trouve  accumulé,  l'oxygène  servant  de 
lien  entre  ces  divers  radicaux. 

Dans  cette  condensation  moléculaire  des  acides  diatomiques 
monobasiques  la  formation  d'eau  à  lieu  aux  dépens  d'un  OH  alcoo- 
lique et  d'un  OH  acide,  de  telle  sorte  que  les  anhydrides  qui 
prennent  naissance,  sont  encore  des  acides  diatomiques  et  mono- 
basiques; ce  sont  de  véritables  éthers  composés,  l'une  des  molé- 
cules de  l'acide  entrant  en  réaction  par  son  côté  alcoolique  et 
l'autre  par  son  côté  acide. 

CH«.OH     HO.OC  __  n|      CH».OH  HO.OC 

co.OH  "^  HO-ii^d  ""  H!    io  — 0"— u^i 

Acide  glycolique.       Acide  glycolique.        Eau.  Acide  diglycolique. 

L'acide  deux  fois  condensé  peut  s'unir  de  la  même  manière  avec 
une  nouvelle  molécule  de  l'acide  diatomique  et  donner  naissance 
à  un  acide  trois  fois  condensé. 

CII'.OH         C0-0''-H«C 
CO  -  0"  -  H'i  HO.OC 

Acide  triglycolique. 

H  peut  aussi  perdre  directement  une  molécule  d'eau  et  fournir 
un  anhydride. 

CH«.OH      HO.OC  |||  CH'-O^-OC 

CO  — 0"  — H«C    ""    H)       "+■    CO-O^-H^C 

Acide  diglycolique.  Eau.  Glycolide 

(Anhydride  diglycolique.) 

L*acide  lactique  donne  des  acides  condensés  analogues,  dont  on 
connaît  surtout  les  éthers. 
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L'acide  dilactique  a  été  obtenu  par  Pelouze  en  chauffant  modé- 
rément l'acide  lactique  ;  il  se  forme  même  à  la  température  ordi- 
naire lorsqu'on  abandonne  l'acide  lactique  à  lui-même. 

Cet  acide  dilactique  rsmQ//  0" ,  chauffé  plus  fort,  perd  une  nou- 
velle molécule  d'eaa  et  donne  delalactide  qui  possède  donc  très- 
probablement  la  formule  suivante  (Grimaux)  : 

C^H*0''J^JC5H*0'' 

double  de  celle  que  nous  avons  donnée  plus  haut. 

On  obtient  un  éther  monoéthylique  du  premier  acide  lactique 
condensa,  en  traitant  le  sel  de  potassium  de  l'acide  ordinaire  par 
Féthyl-chlorhydrine  du  même  corps. 

éthyl-chlorhydrine  Lactate  Dilactate  Chlorure 

lactique.  de  potassium.  monoéthylique.        de  potassium. 

Il  est  infiniment  probable  que  si,  dans  cette  opération,  on  sub- 
stituait le  sel  de  potassium  de  l'éther  éthylique  à  celui  de  l'acide 
ordinaire,  on  obtiendrait  l'éther  diéthylique  du  premier  acide  con- 
densé. 

On  prépare  les  composés  qui  contiennent  trois  radicaux  acides, 
et  qui  constituent  par  conséquent  un  second  degré  de  condensa- 
tion, en  faisant  agir  l'anhydride  d'un  acide  de  ce  groupe  sur  l'éther 
diéthylique  du  même  acide. 

C^^H^O^jOG^H^ 
(C*H*0")W     +    ^^'H^^ioc'ns    =    C5H*0"i^I 

C5H*0"  0G*H5 


Anhydride  Lactate  Trilactate 

lactique.  diéthylique.  diéthylique. 

Le  même  éther  trilactique  paraît  se  former,  en  même  temps  que 
le  dilactate  monoéthylique,  dans  l'action  de  l'éthyl-chlorhydrine 
lactique  sur  le  lactate  de  potassium. 

Enfin,  par  l'action  de  l'éthyl-chlorhydrine  d'un  acide  sur  un  sel 

de  potasse  d'un  autre  acide,  on  peut  obtenir  des  acides  condensés 

mixtes  qui  renferment  les  radicaux.  xvotv-s^xAewi^xvV  ^^  ^<»M.^ç.\des 
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distincts,  mais  encore  de  deux  acides  appartenant  à  deux  groupes 
différents. 

C5H40'/{0C«H« 

2(C»H*0«  I  §U)  +  C*H*^"  I S  =  C*H*0-  i  g:       +  2(c^  I) 

C5H*0''{oc«H« 

éthyl-chlorhydrine  Succinate  Lactosuccinate  Chlorure 

lactique.  de  potassium.  diéthylique.  de  potassium. 

On  voit  que  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  produits 
condensés  sont  les  mêmes  que  celles  qui  donnent  naissance  aux 
dérivés  de  condensation  des  glycols. 

Ainsi,  pendant  que  les  alcools  di-et  triéthyléniques  s'obtiennent 
par  la  réaction  de  l'oxyde  d'éthylène  ou  de  la  bromhydrine  sur  le 
glycol,  le  dilactate  élhylique  et  le  trilactate  diéthylique  s'obtiennent 
par  la  réaction  de  l'éther  lactique  sur  la  lactide,  ou  du  lactate  de 
potassium  sur  l'éthyl-chlorhydrine  lactique. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  for- 
mule générale  C"H*"05  serait  l'acide  carbonique  CH*0*,  qui  présen- 
terait vis-à-vis  du  glycol  méthylénique  inconnu  les  mêmes  relations 
que  l'acide  glycolique  vis-à-vis  du  glycol  ordinaire. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas  ;  on  n'en  connaît  que  l'anhydride, 
mais  comme  cet  anhydride  donne  avec  les  bases  alcalines  des  sels 
à  deux  atomes  de  métal,  il  est  évident  que  l'acide  carbonique,  s'il 
existait  serait  bibasique,  en  même  temps  que  diatomique,  tandis  que 
ses  homologues  ne  sont  que  monobasiques.  En  nous  occupant  de 
la  basicité  et  de  l'atomicité  en  général,  nous  nous  efforcerons 
d'expliquer  cette  anomalie. 

Acides  connus  de  ce  groupe.  —  On  connaît  :  1**  Dans  la  série 
C»H*»05 . 

Acide  glycolique  C«I1*0'=:CH«.0H  — CO.OH  correspondant  au 
glycol  éthylénique. 

Acide  lactique  normal  C'IW  =  CH«.OH  —  CH*  —  CO.OH  corres- 
pondant au  glycol  propylénique  normal. 

Acide  lactique  de  fermentation  C^HsO»  =  CH*  —  CH.OH  —  CO.OH 
correspondant  à  l'hémi-isoglycol  propylénique. 

Acide  oxybutyrique  normal  C*H805=CH*.0H-CH«-CH«-C0.0H 
correspondant  à  un  glycol  inconnu. 

Acide  a-oxybutyrique  C*HH)»  =  CH»  -  CH*  -  CH.'  H  -  CO.OH  cor- 
respondant  à  un  glycol  inconnu. 
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L'acide  dilactique  a  été  obtenu  par  Pelouze  en  chauffant  modé- 
rément l'acide  lactique  ;  il  se  forme  même  à  la  température  ordi- 
naire lorsqu'on  abandonne  l'acide  lactique  à  lui-même. 

Cet  acide  dilactique  rsmQ"!  ^"  »  chauffé  plus  fort,  perd  une  nou- 
velle molécule  d'eau  et  donne  delalactide  qui  possède  donc  très- 
probablement  la  formule  suivante  (Grimaux)  : 

C^O^JqJcsH^O" 

double  de  celle  que  nous  avons  donnée  plus  haut. 

On  obtient  un  éther  monoéthylique  du  premier  acide  lactique 
condensé,  en  traitant  le  sel  de  potassium  de  l'acide  ordinaire  par 
l'éthyl-chlorhydrine  du  même  corps. 

Ethyl-chlorhydrine  Lactate  Dilactate  Chl<M>ure 

lactique.  de  potassium.  monoéthylique.        de  potassium. 

Il  est  infiniment  probable  que  si,  dans  cette  opération,  on  sub- 
stituait le  sel  de  potassium  de  l'éther  éthylique  à  celui  de  l'acide 
ordinaire,  on  obtiendrait  l'éther  diéthylique  du  premier  acide  con- 
densé. 

On  prépare  les  composés  qui  contiennent  trois  radicaux  acides, 
et  qui  constituent  par  conséquent  un  second  degré  de  condensa- 
tion, en  faisant  agir  l'anhydride  d'un  acide  de  ce  groupe  sur  l'éther 
diéthylique  du  même  acide. 


C'H*0" 
(C'H*0")*0*    +    ^'H*0''{9^!{|5    =    C'HW 


0G«H5 
0" 
0" 
0G*H5 


Anhydride  Lactate  Trilactate 

lactique.  diéthylique.  diéthylique. 

Le  même  éther  trilactique  paraît  se  former,  en  même  temps  que 
le  dilactate  monoéthylique,  dans  l'action  de  l'éthyl-chlorhydrine 
lactique  sur  le  lactate  de  potassium. 

Enfin,  par  l'action  de  l'éthyl-chlorhydrine  d'un  acide  sur  un  sel 

de  potasse  d'un  autre  acide,  on  peut  obtenir  des  acides  condensés 

mixtes  qui  renferment  les  radicaux.  ivoTv-?>ft\Ae.va^w\.  ^ç^  ^^>m.  ^^.vdes 
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distincts,  mais  encore  de  deux  acides  appartenant  à  deux  groupes 
différents. 

C5H40''{0C*H8 
C5H*0''  0C*H« 


éthyl-chlorhydrine  Succinate  Lactosuccinate  Chlorure 

lactique.  de  potassium.  diéthylique.  de  potassium. 

On  voit  que  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  produits 
condensés  sont  les  mêmes  que  celles  qui  donnent  naissance  aux 
dérivés  de  condensation  des  glycols. 

Ainsi,  pendant  que  les  alcools  di- et  triéthyléniques  s'obtiennent 
par  la  réaction  de  l'oxyde  d'éthylène  ou  de  la  bromhydrine  sur  le 
glycol,  le  dilactate  élhylique  et  le  trilactate  diéthylique  s'obtiennent 
par  la  réaction  de  l'éther  lactique  sur  la  lactide,  ou  du  lactate  de 
potassium  sur  l'éthyl-chlorhydrine  lactique. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  for- 
mule générale  Ç!^U*"0^  serait  l'acide  carbonique  CH^O^,  qui  présen- 
terait vis-à-vis  du  glycol  méthylénique  inconnu  les  mêmes  relations 
que  l'acide  glycolique  vis-à-vis  du  glycol  ordinaire. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas  ;  on  n'en  connaît  que  l'anhydride, 
mais  comme  cet  anhydride  donne  avec  les  bases  alcalines  des  sels 
à  deux  atomes  de  métal,  il  est  évident  que  l'acide  carbonique,  s'il 
existait  serait  bibasique,  en  même  temps  que  diatomique,  tandis  que 
ses  homologues  ne  sont  que  monobasiques.  En  nous  occupant  de 
la  basicité  et  de  l'atomicité  en  général,  nous  nous  efforcerons 
d'expliquer  cette  anomalie. 

Acides  connus  de  ce  groupe.  —  On  connaît  :  1**  Dans  la  série 
C»H*»05  : 

Acide  glycolique  C«Il*05  =  CH«.0H  — CO.OH  correspondant  au 
glycol  éthylénique. 

Acide  lactique  normal  C5HW=:CH«.0H  — Cli*  — CO.OH  corres- 
pondant au  glycol  propylénique  normal. 

Acide  lactique  de  fermentation  C'li«05  =  CH*  —  CH.OH  —  CO.OH 
correspondant  à  l'hémi-isoglycol  propylénique. 

Acide  oxybutyrique  normal  C*H80»=CH*.0H-CH«-CH«-C0.0H 
correspondant  à  un  glycol  inconnu. 

Acide  a-oxybutyrique  C*HH)»  =  CH»  -  CH*  -  CH.'  H  -  CO.OH  cor- 
respondant  à  un  glycol  inconnu. 
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Acide  p-oiybutyrique  CWO'  =  Cli'  -  CH.OH  -  CH«  -  CO.OII  cor- 
respondant à  l'hémi-isoglycolbutylénique. 
Acide  oxyisobutyrique  identique  avec  les  acides  butyllactique, 

fus 

acétonique  et  diméthoxalique  C*H805  =  ^g5>CH.0H-C0.0H  cor- 
respondant à  l'hémi-pseudoglycol  butylénique. 

Acide  oxyvalérique  C^HioO^^i  ^25>CH- CH.OH -CO.OH  cor- 
respondant probablement  à  riiémi-isoglycol  amylénique. 

Acide  éthométhoxalique  C«H*o05  =^^'""^{{5>C.0H-C0.0H 
correspondant  à  un  glycol  inconnu. 

Acide  leucique  C«H»*05  =  ^{|3>CH-CH*-  CH.OH -CO.OH  cor- 
respondant probablement  à  l'héxylène-glycol. 

Acide  diéthoxaliqueC«H«05  =  ^g5~^{|l>C.OH-CO.OH  corres- 

pondant  à  un  glycol  inconnu. 
Acide  amylglycolique 

C'H'*05  =  ^|{5>  CH  -  CH*  -  CH«  -  CH.OH  -  CO.OH. 

Acide  diisopropyl-oxalique  C8H»«05=r^527>COH-CO.OH. 

Acide  éthylamoxalique  C^H^sO^  =  ^^jJîl>C.0H  -  CO.OH. 

Acide  diamoxalique  C«H«*05=^3{}I|>C.0H- CO.OH. 

2»  Dans  la  série  C"H«"--05. 

Acide  oxyhypogéique  C*6H-^o05  =  C»^H^8<^^H^jj 

Acide  ricinoléique   C*8H'*05=rC*TH5*<^^  ^^j. 

Acide  ricinélaidique  "C^^H^^O^. 

Acide  oxyérucique   C*4I*205  r=C**H*o<^||  ^jj. 

5»  Dans  la  série  C«H««-*0->. 
Acide  gaïacique  GWO*. 
4»  Dans  la  série  im^'^^O'^  : 
On  ne  connaît  encore  aucun  acide. 

Les  acides  des  séries  C"H*"-W,  CH'^'^-^oO^  etc.  appartiennent  à  la 
série  aromatique. 
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ÉTUDE  DE3  PLUS  IMPORTANTS  DE  CES  ACIDES. 

Acide»  lactique»  C'H*0''  Qji^ .  On  en  connaît  deux,  l'acide 

lactique  de  fermentation  et  l'acide  lactique  normal.  Ces  deux 
acides  peuvent  être  obtenus  par  une  foule  de  procédés  et  se  trou- 
vent dans  la  chair  des  animaux  après  la  mort. 

Pendant  longtemps  on  avait  considéré  Tacide  lactique  des  mus* 
clés  comme  un  corps  unique,  identique  avec  I*acide  lactique  nor« 
mal,  de  là  le  nom  d'acide  sarcolactique  que  porte  cet  acide,  mais 
M.  Wislicenus  a  montré  récemment  qu'il  existe  deux  acides 
dans  les  muscles,  un  acide  très-voisin  de  l'acide  lactique  de  fer- 
mentation qui  ne  s'en  distingue  que  par  quelque  différence  dans 
la  quantité  d'eau  de  cristallisation  de  ses  sels  et  par  sa  propriété 
de  dévier  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  et  un  acide  iden* 
tique  avec  l'acide  lactique  normal  ;  le  nom  d'acide  sarcolactique 
doit  donc  être  abandonné, 

On  désigne  souvent  ces  deux  acides  lactiques  par  les  noms  d'a- 
cide éthyléno-  et  éthylidéno-lactique,  qui  rendent  compte  de  leur 
constitution  le  premier  peut,  en  effet,  être  considéré  comme 

Cll« 
contenant  le  radical  éthylène  I      et  le  second  le  radical  éthyli- 

CH' 
dène 


du' 


cu*.on  CH5 

(ill*  CH.OII 

CO.OU  CO.OH 

Acide  lactique  Acide  de  fermentalion 

normal  ou  éthylénolactique.  ou  éthylidénolactique. 

Le  second  de  ces  acides  est  de  beaucoup  le  mieux  étudié  et  nous 
développerons  un  peu  son  histoire. 

Préparation.  —  1*  L'acide  lactique  prend  naissance  dans  une  fer- 
mentation particulière  des  diverses  espèces  de  sucre,  de  l'amidon  et 
des  substances  analogues.  C'est  même  ainsi  qu'on  le  prépare  ordi- 
nairement. A  cet  effet,  on  mélange  de  l'eau,  du  sucre  de  canne,  du 
lait  caillé  et  écrémé,  de  l'acide  tartrique  et  du  fromage  pourri  dans 
les  proportions  que  nous  avons  indiquées  à  propos  de  l'acide  buty- 
rique (p.  S78),  et  Von  abandonne  ce  mélange  k  \\ÀAsi)^\fiL<^  V  \^ 
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température  de  30*  à  55*  en  le  rennant  phisknrs  fois  par  jour. 
An  bout  de  dix  joors  environ,  on  le  troore  pris  en  nne  bouillie 
épaisse  de  lactate  de  calcium.  On  y  ajoate  alors  dix  kilogrammes 
d'eau  bouillante  et  1 5  grammes  de  chaux  caustique  ;  on  fait  booillir 
pendant  une  demir-henre,  et  Ton  passe  par  one  toîie. 

Le  liquide  évaporé  presque  jusqa'à  sicdté,  et  abandonné  à  hû- 
méme  pendant  quatre  on  cinq  jours,  laisse  déposer  du  ladate  de 
eakium  cristallin.  On  exprime  ce  sei,  on  le  délaye  dans  on  dixième 
de  son  poids  d*eaa  chaude,  on  Fexprime  de  nooTeau,  el  Ton  ré- 
pète encore  deux  ou  trois  fois  cette  op»ation. 

Lorsque  le -lactate  calcique  est  snfOsamment  sec,  on  le  dissout 
dans  deux  fois  son  poids  d^ean  bouillante,  et  Ton  ajoute  à  cette 
solution  âlO  grammes  diacide  snlforique  par  kilogramme  de  sel 
de  calcium.  Cet  acide  doit  être  étenda  de  son  pœds  d*ean.  D  se 
forme  nn  abondant  précipité  de  sulfate  cakique  que  Ton  sépare  en 
filtrant  la  liqueur  encore  chaude  sur  une  toile. 

Le  liquide  filtré  est  ensuite  additionné  de  289  grammes  de  car- 
bonate de  xinc  par  210  grammes  d'acide  sulfurique  employé,  on  le 
lait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure,  et  on  le  filtre  bouillant  ;  le 
lactate  de  une  se  dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement  de  la 
Uqneur,  et  il  suffit  de  le  laver  à  Teau  froide  pour  le  débarrasser  de 
la  petite  quantité  de  sulfate  dont  il  est  souillé.  L'ébullition  de 
Tacide  lactique  avec  le  carbonate  de  zinc  ne  doit  pas  se  prolonger 
au  delà  d'un  quart  d'heure,  parce  que,  si  elle  se  prolongeait  plus, 
il  se  formerait  un  sous-sel  peu  soluble,  ce  qui  ferait  perdre  une 
grande  portion  du  produit. 

Le  lactate  de  zinc  pur  dissous  dans  sept  fois  et  demie  son  poids 
d*eau  bouillante,  est  traité  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  de  sulfure  de  zinc,  même  après 
le  refroidissement  de  la  liqueur.  On  filtre,  on  porte  à  l'ébullition 
la  liqueur  filtrée  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré  qu'elle  ren- 
ferme, et  on  l'évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse. 

11  importe,  lorsqu'on  prépare  l'acide  lactique  en  faisant  fer- 
menter le  sucre,  d'arrêter  la  fermentation  après  que  la  masse  est 
devenue  épaisse,  sans  quoi  Tacide  lactique  se  convertirait  en  acide 
butyrique. 

^  L'acide  lactique  prend  naissance  lorsqu'on  soumet  une  solu- 
ii'on  aqueuse  d'alanine  à  V action  d'un  c«wîav\  ^'^ç\^^  TîaQ\fe>\^, 
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.„      ,      AzO   ^    Az)      , 

^2    +        H   ^           Azl     -^ 

SJO    +    C'H^^jgg 

Alanine 

Acide  azoteux.          Azote. 

Eau.                 Acide  lactique. 

3"  L'acide  lactique  se  produit  encore  lorsqu'on  chauffe  l'acide 
chloropropionique  avec  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

Acide  Oxyde  Eau.  Chlorure  Acide  lactique, 

chloropropionique.  dHirgent.  d'argent. 

4*  M.  Wurtz  a  réussi  à  préparer  l'acide  lactique  par  l'oxydation 
de  Thémi-isoglycol-propylénique. 

C^fl-ioH    +    ol    =    h|0    +CWJ«5 

Hémi-isoglycol  Oxygène.  Eau.  Acide  lactique, 

propylénique. 

5*  L'acide  lactique  se  forme  lorsqu'on  abandonne  un  mélange 
d'aldéhyde,  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  chlorhydrique. 


u  -  ""  *  oïl  +  KHI») 

—    ^^^jj   4-    CH.OH 

io.OH 

Aldéhyde.           Acide              Acide                  Eau. 

Chlorure                Acide 

cyanhydrique.  chlorhydrique. 

d'ammonium.           lactique. 

6*  M.  Wislicenus  a  obtenu  l'acide  lactique  ou  plutôt  l'acide 
éthyl-lactique  en  décomposant  par  la  potasse  la  cyanéthyline 
du  glycol  éthylidénique ,  préparée  en  traitant  la  chloréthyline 
CB}  —  CH.CLOC*H*  par  le  cyanure  de  potassium. 


CH» 

CH' 

ie.oc*H»   +   H  0  +  îî  0 

=    AzH»    4-     iH.OC^H» 

1 

1                                                               *A                                          aA 

GAz 

Cyanéthyline               Potasse.              Bau. 
du  glycol  élhylidénique. 

ÇO.OK    • 

Ammoniaque.           ÉthyMactate 
de  potassium. 

En  substituant  la  cyanéthyline  du  glycol  élhylénique  au  dérivé 
éthylidénique  on  obtient  l'acide  lactique  normal  ou  éthyléno-lac- 
tique. 

7*  L'acide  lactique  prend  encore  naissance  lorsqu'on  traite  l'a- 
cide pyruvique  par  l'hydrogène  naissant. 

CIP-CO-CO.OH    +    H*    =    CH'- CH.OH -CO.OH 

Acide  pyruvique.  Hydrogène.  Acide\ac\,\<v&«. 
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Cette  transforniation  est  entièrement  analogue  à  celle  de  Facétone 
ordinaire  en  alcool  isopropylique. 

PaoPRiÉTÉs.  —  L'acide  lactique  constitue  un  liquide  incolore 
d'une  consistance  sirupeuse,  dont  la  densité  est  de  i,215  à  20',5; 
il  est  sans  odeur,  d'une  saveur  fort  acide,  et  très-hygrométrique. 
L'eau  et  l'alcool  le  dissolvent  en  toutes  proportions,  l'éther  le  dis- 
sout moins;  un  froid  de  —  24*  ne  le  solidifie  pas. 

Deux  gouttes  d'acide  lactique  coagulent  sur-le-champ  100  gram- 
mes de  lait.  Cet  acide  coagule  aussi  l'albumine. 

L'acide  lactique  ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux,  de  baryte  et 
de  strontiane,  il  dégage  de  l'acide  acétique  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  les  acétates,  et  dissout  le  phosphate  de  calcium 
des  os. 

Les  acélates  de  zinc  et  de  magnésium  en  solution  aqueuse  sont 
décomposés  par  l'acide  lactique  :  du  lactate  de  zinc  ou  de  magné- 
sium se  dépose  et  de  l'acide  acétique  devient  libre. 

La  solution  aqueuse  du  lactate  de  cuivre  donne  une  liqueur 
bleue  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'hydrate  de  potassium  ;  l'hydrate  de 
calcium  précipite  à  l'état  d'hydrate  tout  le  cuivre  que  la  solution 
alcaline  renferme. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  lactique  donne 
un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  pur,  et  le  mélange  brunit. 

Chauffé  avec  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse,  de  sel  marin 
et  d'acide  sulfurique,  l'acide  lactique  donne  du  chloral  et  de  l'al- 
déhyde; lorsque  le  dégagement  de  chlore  est  insuffisant,  l'aldéhyde 
prédomine  L'acide  azotique  bouillant  transforme  l'acide  lactique 
en  acide  oxalique. 

Chauffé  à  140%  envase  clos,  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
l'acide  lactique  se  dédouble  en  aldéhyde  et  acide  formique. 

CH^ 

I  Cil»  H 

CHOU    =1         +1 
I  CHO  CO.OH 

CO.OH 

Acide  lactique.        Aldéhyde.       Acide  formique. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  200°  un  mélange 
de  10  parties  d'acide  lactique  sirupeux  et  de  14  parties  d'acide 
benzoïque,  de  J'eau  se  dégage  et  il  se  forme  un  nouvel  acide,  l'a- 
cide  benzolactique. 
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C'H^|^§    +    Cm^,OH    =    C--H*0"j^™'^    H-    I^JO 

Acide  Acide  Acide  Eau. 

lactique.  benzolque.  benzolactiquc. 

L*acide  bcnzolactique  est  l'homologue  de  Tacide  benzoglycolique 
qui  se  produit  lorsqu'on  traite  l'acide  hippurique  par  les  vapeurs 
nitreuses. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  lactique  sirupeux  à  la  température  de 
i  40*,  il  distille  d'abord  de  l'acide  lactique  trés-dilué  et  il  se  forme 

OH 

0"  qui,  à  une  température  plus  éle- 
011 

vée,  perd  une  nouvelle  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  lactide 
ou  anhydride  lactique  C^H*0"  j  ^  j  C5U*0". 

La  lactide  est  un  corps  bien  cristallisé  qui  fond  à  i07*. 

Fortement  chauffée,  la  lactide  distille  en  se  décomposant  par- 
tiellement. Parmi  ses  produits  de  décomposition,  on  trouve  de 
Taldéhyde,  de  l'acide  citraconique,  de  l'anhydride  carbonique  et  de 
l'oxyde  de  carbone. 


C'H*0" 
de  l'acide  dilactique  „  , 


C6H80*    =    2C0    + 

2C«H*0 

Lactide.                Oxyde 

Aldéhyde. 

de  cari)onc. 

4C5H605 

—    C5I160*    +     5C«H*0 

4-     C0«     -4- 

3II«0 

Acide 

Acide                 Aldéhyde. 

Anhydride 

Eau. 

lactique. 

cilrnconique. 

carbonique. 

Bien  que  diatomique^  l'acide  lactique  est  monobasique.  Il  n'é- 
change qu'un  atome  d'hydrogène  contre  les  métaux.  Aussi  les  lac- 

tates  neutres  ont-ils  pour  formule  C'H*0"    q^j,. 

Les  lactates  sont  tous  insolubles  dans  l'élher,  facilement  solu- 
bles  dans  l'eau  bouillante  et  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'alcool.  Les  lactates  alcalins  font  exception,  ils  se  dissolvent  aisé- 
ment dans  l'eau  froide. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  des  nombreuses  réactions  qui  ont 
établi  la  nature  diatomique  et  monobasique  de  l'acide  lactique,  ne 
voulant  pas  nous  répéter.  Nous  avons  traité  cette  question  d'une 
manière  complète,  en  nous  occupant  des  acides  diatomiques  et 
inonobasiques  en  général.  En  effet,  c'est  l'acide  lactique,  le  plus 
complètement  étudié  de  tous  ces  acides,  que  nous  avons  conti- 
nuellement choisi  comme  exemple. 
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du  rouso  soiii))re;  trois  molécules  de  ce  corps  se  condensent  en 
une  seule,  et  il  se  forme  de  la  benxiue.  Cette  synthèse  élégante 
de  la  )>eniiiie  conduit  directement  à  la  formule  hexagonale  de 
M.  Kekulê:  elle  est  due  à  II.  Berthelot. 


Il 

H 

i\ 

i 

// 

^    \ 

u-i:        CH 

H-C          G-H 

ri      = 

1           II 

II -r.        «:-u 

H-C           C-H 

^^ 

^    / 

*: 

G 

A 

à 

S  molëniles  d*acètTltfM. 

1  molécDle  de  benoine. 

2'  On  prépare  les  hydrocarbures  de  celte  série  en  faisant  agir  la 
cliaux  au  rou^e  sombre  sur  les  acides  monatomiques  dont  ils 
différout  par  CO*,  ou  sur  les  acides  n-atomiques  dont  ils  difTèrent 
par  »-C0*. 

(:«IP.(:0*II    -h    CaO    =    CaCO*    -i-    C«H« 

Acid^  Chaux.         *  Carbonate  Beniine. 

lioiuoliiue.  de  calcium. 

C«ll*jJ:"^,j    -h    CaO    =    CaCO»    +    C«H».CH5 

Aci(i«*  Chaux.  Carbonate  Toluène, 

toluiquo.  de  calcium. 

(:«ll*  j  }:J^^}{    4-    2CaO    =    2CaC05    +    C«Ue 

Ai-ide  Chaux.  Cari>onate  Benzine, 

phlnlique.  de  calcium. 

(:«((:o^ll)6    +    ()CaO    =    6CaC0»    +    C«II6 

Acide  Chaux.  Carbonate  Benzine. 

inéUiqur.  de  calcium. 

Ce  modo  do  préparation  est  tout  à  fait  semblable  au  quatrième 
modo  quo  nous  avons  indiqué  pour  la  préparation  du  méthane  et 
de  ses  hoinoioj^uos  (t.  II,  p.  46). 

3'  MM.  Fitti«(  ot  Tollens  ont  obtenu  les  homologues  de  la  ben- 
zine, en  cliauffant  avec  du  sodium  un  mélange  de  benzine  bromée, 
de  toluène  brome,  etc.,  et  du  bromure  ou  de  Tiodure  d'un  radical 
alcoolique,  etc. 

mmr     +    CIMr    +    pj^j    =    2^^^  h     -f    C«H8.CH» 

Benzine  Bromure  Sodium,  Bromure  MëthyU^enzine 

bromée.  do  niéthyle.  de  sodium.  ou  tola&ae. 
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Les  cyanures  destinés  à  ces  réactions  doivent  être  préparés  en 
chauffant  les  bromures  des  mêmes  radicaux  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  dans  l'alcool  ordinaire. 


Br«  !    +    ''iCAz  ) 

=  i^  ) 

"♦"    (CAz)« 

Bromure                   Cyanure 

Bromure 

Cyanure 

d'éthylène.      *         polassiquo. 

potassique. 

d'éthylène. 

Il  n'est  pas  nécessaire,  pour  la  préparation  des  acides  dont  nous 
parlons,  de  purifier  les  dicyanhydrines. 

Troisième  procédé,  —  On  peut  obtenir  plusieurs  de  ces  acides  en 
fixant  l'hydrogène  sur  d'autres  acides  moins  hydrogénés;  ainsi 
l'acide  itaconique  et  ses  isomères,  les  acides  citraconique  et  mésa- 
conique,peuvent  fixer  H*  et  se  convertir  en  acide  pyrotartrique. 

Il  en  est  de  même  des  acides  maléique  et  fumarique,  qui,  en 
fixant  H*  donnent  de  l'acide  succinique. 

C*H*0*    +    g|    =    C*H«0* 

Acide  Hydrogène.  Acide 

fumarique.  succinique. 

C«H«0*    -h    Uj    =    C«HH)* 

Acide  Hydrogène.  Acide 

itaconique.  pyrotartrique. 

Quatrième  procédé.  —  Des  acides  de  ce  groupe  prennent  encore 
naissance  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  d'autres  acides  plus  com- 
pliqués. C'est  ainsi  qu'en  faisant  agir  la  chaleur  sur  l'acide  tar- 
trique,  on  donne  naissance  à  l'acide  pyrotartrique. 

2C*H«0«    =    C^H»0*    -4-    3C0«    -h    2^yjo) 

Acide  Acide  Anhydride  Eau. 

tnrtrique.  pyrotartrique.        carbonique. 

Cinquième  procédé.  -—  On  obtient  un  grand  nombre  de  ces  acides 
en  traitant  par  un  oxydant  énergique  (acide  azotique,  permanga- 
nate de  potassium)  une  foule  de  matières  organiques,  par  exemple 
les  graisses  ;  on  obtient  dans  ce  cas  de  l'acide  succinique  et  plu- 
sieurs de  ses  homologues.  La  molécule  de  la  substance  grasse  est 
entièrement  détruite,"  et  Ton  ne  peut  observer  aucune  relation 
simple  entre  les  corps  générateurs  et  leurs  dérivés. 

Sixième  procédé.  —  On  obtient  ces  acides  en  décomposant  les 
acides  monatomiques  cyanés  par  la  potasse. 
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Ces  acides  contiennent  deux  groupes  carboxyles  CO.OH  et  peuvent 
être  considérés  comme  formés  par  la  fixation  de  ces  deux  groupes 
carboxyles  sur  un  radical  diatomique  ;  ainsi  la  formule  générale 
des  acides  saturés  de  cette  série  peut  être  écrite 

^"^     <- CO.OH 

Celte  formule  présente  un  grand  intérêt  car  la  plupart  des  syn- 
thèses et  des  réactions  de  ces  acides  en  découlent  directement. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  —  On  peut  obtenir  ces  acides 
par  l'oxydation  des  glycols  primaires  correspondants. 

CH'.OH  /o)\  CO.OH  /Hi     \ 

iH..OH    -^    <o\)    =    io.OH    -^    i» 

Glycol.  '  Oxygène.         Acide  oxalique.  Eau. 

Toutefois,  on  n'a  constaté  cette  réaction  que  sur  l'éthylène- 
glycol;  il  est  probable  que  le  propylène-glycol  primaire  fournirait 
de  même  de  l'acide  malonique,  mais  jusqu'à  présent  on  n'a  pas 
tenté  l'expérience.  Dans  la  série  supérieure  on  ne  connaît  pas  encore 
les  glycols  entièrement  primaires. 

Deuxième  procédé.  —  On  fait  bouillir  les  dicyanures  des  radicaux 
alcooliques  diatomiques  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
potasse  ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  il  reste  en  dissolution  le 
sel  alcalin  d'un  acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  de  deux 
termes  à  celui  dont  on  a  employé  la  dicyanhydrine. 

Ainsi  la  dicyanhydrine  du  glycol  CWO'*  donne  l'acide  succinique, 
C*H®0* ,  correspondant  au  butylène-glycol  normal  et  primaire , 
C*H*W,  lequel  constitue  le  deuxième  homologue  supérieur  du  glycol 
ordinaire. 

La  réaction  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  ces  acides  au  moyen 
des  éthers  cyanhydriques  et  de  la  potasse,  est  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante,  ou  par  une  équation  analogue. 

CAz  CO.OK 


CH* 


cV  ^  <5I')  ^  KSI^)  =  i*  -^  ''^^"' 


I 


CAz  CO.OK 

Cyanure  i'otasse.  Eau.  Succinale        Ammoniaque, 

d'éthylène.  te  potassium. 
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Les  cyanures  destinés  à  ces  réactions  doivent  être  préparés  en 
chauffant  les  bromures  des  mêmes  radicaux  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  dans  l'alcool  ordinaire. 


C»H*M      , 

BrM    + 

icà  ) 

-  K.Î  ) 

"^    (CAz)« 

Bromure 

Cyanure 

Bromure 

Cyanure 

d'éthylène.      * 

potassique. 

potassique. 

d'éthylène. 

Il  n'est  pas  nécessaire,  pour  la  préparation  des  acides  dont  nous 
parlons,  de  purifier  les  dicyanhydrines. 

Troisième  procédé.  —  On  peut  obtenir  plusieurs  de  ces  acides  en 
fixant  Fhydrogène  sur  d'autres  acides  moins  hydrogénés;  ainsi 
Tacide  itaconique  et  ses  isomères,  les  acides  citraconique  et  mésa- 
conique,peuvent  fixer  H*  et  se  convertir  en  acide  pyrotartrique. 

Il  en  est  de  même  des  acides  maléique  et  fumarique,  qui,  en 
fixant  H*  donnent  de  l'acide  succinique. 

C*H*0*    +    1^1    =    C*H«0* 

Acide  Hydrogène.  Acide 

fumarique.  succinique. 

C8fl«0*    -h    21    =    C«HH)* 

Acide  Hydrogène.  Acide 

itaconique.  pyrotartrique. 

Quatrième  procédé.  —  Des  acides  de  ce  groupe  prennent  encore 
naissance  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  d'autres  acides  plus  com- 
pliqués. C'est  ainsi  qu'en  faisant  agir  la  chaleur  sur  l'acide  tar- 
trique,  on  donne  naissance  à  l'acide  pyrotartrique. 

2C*H«0«    =    C^H^O*    -4-    3C0*    +     ^^^jo) 

Acide  Acide  Anhydride  Eau. 

tartrique.  pyrotartrique.        carbonique. 

Cinquième  procédé.  —  On  obtient  un  grand  nombre  de  ces  acides 
en  traitant  par  un  oxydant  énergique  (acide  azotique,  permanga- 
nate de  potassium)  une  foule  de  matières  organiques,  par  exemple 
les  graisses  ;  on  obtient  dans  ce  cas  de  l'acide  succinique  et  plu- 
sieurs de  ses  homologues.  La  molécule  de  la  substance  grasse  est 
entièrement  détruite,*  et  l'on  ne  peut  observer  aucune  relation 
simple  entre  les  corps  générateurs  et  leurs  dérivés. 

Sixième  procédé.  —  On  obtient  ces  acides  en  décomposant  les 
acides  monatomiques  cyanés  par  la  potasse. 
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CAz 
CH« 

in* 

I 


+     2 


(51»)  = 


AzHs     4- 


CO.OH 

Acide 
P-  cyanopropionique 

CHS 

CH-CAz     4-     2 

CO.OH 

Acide 
«  -  cyanopropionique. 


Potasse. 


Ammoniaque. 


(51»)  = 


AzH5 


Potasse. 


Ammoniaque. 


CO.OK 

I 
CH* 

io.OK 

Succinate 
.de  potassium. 

CH'^ 

CH- CO.OK 

CO.OK 

Isosuccinate 
de  potassium. 


Quant  aux  acides  monatomiques  cyanés,  on  les  prépare  en 
chauffant  l'acide  monatomiqne  chloré,  brome  ou  iodé  correspon- 
dant avec  du  cyanure  de  potassium  ;  ainsi  les  deux  acides  cyano- 
propioniques  ont  été  obtenus  au  moyen  des  acides  P-iodopropio- 
nique  et  a-bromopropionique. 

Septième  procédé.  On  peut  préparer  synthétiquement  les  acides 
diatomiques  et  bibasiques  en  chauffant  les  acides  monatomiques 
bromes  ou  chlorés  avec  de  l'argent  finement  divisé. 


CO.OH 

1 

CO.OH 

1 

cn»ci 

CH«Cl 

1 

Ag 
Ag 

K'c5l) 

CH« 

1 

CO.OH 

CO.OH 

Deux  molécules 
d'acide 
monocbloracétique. 

Argent. 

Chlorure 
d'argent. 

Acide 
succinique, 

Propriétés.  —  On  conçoit  que  dans  ce  groupe  d'acides  comme 
dans  tous  les  autres,  on  puisse  rencontrer  des  corps  saturés  et  des 
corps  non  saturés. 

Ceux  de  ces  corps  qui  ne  sont  point  saturés  présentent  des  carac- 
tères que  l'on  ne  retrouve  pas  dans  les  autres  ;  ainsi  diviserons-nous 
l'étude  des  propriétés  des  acides  de  ce  groupe  en  deux  parties,  l'une 
destinée  aux  acides  saturés  et  l'autre  à  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 

Acides  saturés.  —  1**  Ces  acides  sont  bibasiques,  c'est-à-dire 

ont  deux  atomes  d'hydrogène  typique,  tous  deux  remplaçables  par 

des  métaux  positifs.  Ils  peuvent  former  deux  classes  de  sels  :  des 

sels  acides,  résultant  de  la  î^ubsVWvxVvow  ^'\«\  x^àvcal  métallique  à 
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un  atome  d'hydrogène,  et  des  sels  neutres  résultant  du  remplace- 
ment des  deux  atomes  d'hydrogène  par  deux  atomes  de  métal. 

2*  Par  les  procédés  décrits  ailleurs  pour  la  préparation  des  éthers 
composés,  on  obtient  des  éthers  à  deux  radicaux  alcooliques.  Ces 
éthers,  soumis  à  l'influence  des  alcalis,  se  saponifient  complète- 
ment. Il  se  produit  deux  molécules  d'alcool  et  un  sel  neutre  de 
l'acide  dont  l'éther  contenait  les  éléments. 

Succioate  neutre  Potasse.  Succinate  neutre  Alcool, 

d'éthyle.  de  potassium. 

Toutefois,  si  l'on  saponifie  ces  éthers  par  une  quantité  de  potasse 
inférieure  de  moitié  à  celle  qu'exige  une  saponification  complète, 
un  seul  atome  d'éthyle  s'élimine  à  l'état  d'alcool  :  il  se  produit  alors 
un  sel  de  potassium  d'un  éther  acide  à  l'aide  duquel  on  peut 
obtenir  cet  éther  acide  lui-même. 

CÏ^^JOC'U»   "^    HT    —       H  r    "^     ^^^    JOK 

Succinate  neutre  Potasse.  Alcool.  Éthyl-snccinate 

d'éthyle.  de  potassium. 

Ces  acides  forment  donc  deux  éthers  :  l'un  avec  deux  radicaux 
alcooliques,  l'autre  avec  un  seul  de  ces  radicaux;  mais  il  est  à 
remarquer  que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les  acides 
monobasiques  et  di atomiques,  il  n'existe  ici  qu'un  seul  éther  mono- 
alcoolique, lequel  est  toujours  acide.  Ceci  découle  de  ce  fait,  qu'ici 
les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  ont  les  mêmes  propriétés, 
tandis  que  dans  les  acides  monobasiques  et  diatomiques,  ils  ont 
des  propriétés  différentes. 

5"  Us  sont  susceptibles,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur,  de  perdre  les  éléments  de  l'eau  en  fournissant  des  anhy- 
drides. 

C*H60*    =    C*H*0*    +    H*0 

Acide  Anhydride  Eau. 

succiniquc.  succiniqiie. 

Ces  anhydrides  peuvent  s'unir  de  nouveau  à  l'eau  et  reconstituer 
l'acide  dont  ils  dérivent; 

4*»  Ces  acides,  en  perdant  Une  fois  ou  deux  le  groupe  HO,  donnent 
soit  des  résidus  monatomiques,  soit  des  résidus  diatomiques. 

110 -R" -OH    —    OH    =    (110- K")' 
HO-R^-OH    —    SOU    =    R" 
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Le  premier  de  ces  radicaux  peut  se  substituer  à  l'hydrogène  de 
rammoniaque ,  et  le  composé  qui  résulte  de  cette  substitution 

^     "  JJ  Az,  est  acide.  On  ne   saurait   concevoir  un   isomère 

neutre  de  ce  corps.  Puisque  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique 

sont  positifs  dans  cette  classe  d'acides,  quel  que  soit  celui  qu'on 

enlève,  celui  qui  reste  est  toujours  positif. 

Le  radical  diatomique  R"  peut  se  substituer  à  H*  dans  le  type 

simple  ammoniaque;  de  là  des  corps  qui  prennent  le  nom  d'imides 

R"  1 

jj  [  Az,  mais  il  peut  aussi  se  substituer  à  H*  dans  le  type  Az*fl«.  11 

R"  1 
donne  alors  une  diamide  neutre  „4  [Az*. 

Ex.  C*H*0-|S    =    C'H-<CO;OH 

Acide  SUC cinique. 

Résidu  monatomique  Radical  diatomique 

de  l'acide  succinique.  de  l'acide  succinique. 

C*H*«<^^>AzH 

Succinimide. 

r>»ii4// '  CO.Oa  râU4w  ^^^  LU.  AzU 

^^    <CO.AzH*  ^^    ^CO.AzU* 

Acide'succinamique.  Diamide  succinique 

(succinamide). 

5"  Le  perchlorure  de  phosphore  transforme   les  acides  de  ce 
groupe  en  chlorures  de  leur  radical. 


Acide  Perchlorure.        Oxychlorure  Acide  Chlorure 

succinique.  de  phosphore,     de  phosphore.        chlorhydrique.  de  succinyle. 


Ces  chlorures  sont  entièrement  déconiposables  par  l'eau  avec 
régénération  de  leurs  acides  respectifs. 


MW»jC|    +    2(]||0)    =    2(c\'])    +    C*H*0-jJ5 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

de  succinyle.  chlorhydrique.  succinique. 


6»  Distillés  avec  un  excès  de  base,  ces  acides  perdent  deux  molé- 

cules  d'anhydride  carbonique  et  donnent  naissance  chacun  à  un 

hydrocarbure.  Celui-ci  iVesl  ivulve  «^we  Wv^d^^cairbure  fondamenta 
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d'une  série  qui  est  inférieure  de  deux  termes  à  celle  de  l'acide 
dont  il  provient.  Ainsi  l'acide  adipique  0^11*^0*,  qui  appartient  à  la 
série  hexylique,  donne  l'hydrure  de  butyle  C*H*®,  hydrocarbure  fon- 
damental de  la  série  butylique.  Celte  série  est  inférieure  de  deux 
termes  à  la  série  hexylique  dont  le  terme  correspondant  à  l'hydrure 
de  butyle,  l'hydrure  d'hexyle  C^H**,  contient  deux  fois  CH*  de  plus. 


Acide  adipique. 


2C0.0    4-    C*H8''<g  =  C*H»o 

Anhydride  Hydrure  de  butyle. 

carbonique. 


On  voit  qu'en  distillant  les  acides  de  ce  groupe  avec  un  excès  de 
base,  on  descend  de  deux  termes  dans  la  série  homologue,  tandis 
que  l'on  descend  d'un  terme  seulement  lorsqu'on  soumet  à  un 
traitement  sembable  les  acides  monatomiques. 

7"  En  présence  de  l'eau,  le  brome  agit  à  chaud  sur  ces  acides. 
On  peut  obtenir  facilement  les  dérivés  monobromés  et  bibromés 
en  opérant  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  ;  soumis  à  l'action 
simultanée  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau  à  la  température  de  l'é- 
bullition,  les  produits  bromes  perdent  tout  leur  brome  à  l'état  de 
bromure  d'argent.  A  chaque  molécule  de  brome  se  substitue  le 
groupe  OH.  11  en  résulte  des  acides  nouveaux  qui  diffèrent  de  ceux 
dont  ils  proviennent  par  un  ou  deux  atomes  d'oxygène  en  plus, 
et  dont,  par  conséquent,  l'atomicité  est  supérieure  à  celle  de  ces 
derniers. 


2C*H»BrO*    -f-    Ag«0    +    H*0 

=    SAijBr 

+    SC^HeO"^ 

Acide                      Oxyde                Eau. 
moDobromo-succinique.      d'argent. 

Bromure 
d'argent. 

Acide 
malique. 

C*U*Br«0*    +    Ag«0    -+-    H*0 

=    2AgBr 

+    C*H606 

Acide                     Oxyde                 Eau. 
dibromo-succinique.        d'argent. 

Bromure 
d'argent. 

Acide 
tartrique. 

Les  acides  malique  et  tartrique  diffèrent  de  l'acide  succinique, 
le  premier  par  un  et  le  second  par  deux  atomes  d'oxygène.  Le  pre- 
mier est  un  acide  triatomique,  le  second  tétratomique. 

8"  Lorsqu'on  les  traite  par  la  baryte,  les  acides  bibrorilés  peuvent 
perdre  une  molécule  d'acide  bromhydrique  et  se  transformer  en 
acides  non  saturés  monobromés. 


2C*II*Br*0^    + 

BaO    —    BaBr«    4- 

U*0 

-h     aC^H^BrO* 

Acide 
dibrouio-succinique. 

Baryle.             Bromure 
de  baryum. 

Eau. 

Acide 
bromo-maléique 
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Si  Talcali  est  en  excès,  il  peut  même  se  séparer  deux  molécules 
d'acide  bromhydrique. 


\          / 

-  H'b  <; 

Adée  dibro*                   Hydrate 
pjrotartrique.              deaodiaai. 

\     / 

Broamre 
de  sodium. 

+  i» 


-h    C»H^ 


Eao.  Acide 

aconique. 

—  1*  Ces  acides  dérivent  des  précédents 
par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène.  Le  nombre  d*isoméres  pos- 
sibles ici  est  plus  considérable  que  dans  la  série  saturée,  aussi 
connait-on  deux  acides  de  la  formule  C4M)*  qui  correspondent 
tous  deux  à  Tacide  succinique  normal  ;  de  même  à  Facide  pyrotar- 
trique  C'HKH  correspondent  quatre  acides  non  saturés  qui  ont, 
tous  quatre,  pour  formule  C'H^,  Tacide  itaconique,  Tacide  citra- 
conique,  Tacide  mésaconique  et  Tacide  paraconique. 

2*  Comme  les  acides  saturés,  ceux  qui  ne  le  sont  pas  donnent 
un  anhydride  par  l'action  de  la  chaleur,  et  un  bichlorure  sous  Pin- 
fluence  du  perchlorure  de  phosphore.  On  ignore  s'ils  produisent  un 
hydrogène  carboné  lorsqu'on  les  distille  avec  un  excès  de  base. 

5*  Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  ils  en  absorbent 
assez  pour  passer  à  l'état  d'acides  saturés. 

C«H60*    +    yj    =    C«H80* 

Acide  Hydrogène.  Acide 

ilncoiiique.  pyrotartrique. 

Dans  ce  cas,  les  divers  isomères  non  saturés  donnent  un  produit 
saturé  unique  :  l'acide  pyrotartrique  jouit  des  mêmes  propriétés, 
qu'il  provienne  de  l'hydrogénation  de  Facide  itaconique,  de  Facide 
citraconique  ou  de  Facide  mésaconique. 

4*  Le  brome  se  combine  directement  aux  acides  non  saturés,  en 
donnant  des  dérivés  bibromés  d'acides  saturés.  Ainsi,  Facide  fuma- 
rique  se  transforme,  dans  ce  cas,  en  acide  dibromo-succinique. 

C4H*0^    +    Br*    =    C*H*Br«0* 

Acide  Brome.  Acide 

fuinarique.  dibromo-succinique* 

On  doit  toutefois  remarquer  que  tandis  que  la  fixation  d'hydrogène 
l-èduit  les  divers  isomères  non  saturés  en  un  produit  identique,  la 
fixation  du  brome  donne  lieu  à  la  formation  de  produits  bromes 
isomères  entre  eux,  comme  les  acides  qui  les  ont  engendrés.  Lors- 
quoi)  .substitue  l'hydrogène  au  brome  de  ces  divers  composés  bro- 
més  isomères,  on  retombe  sur  Vaàde  ^î^wvê.  wxivs^e. 
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5*  Ces  acides  s'unissent  aussi  à  l'acide  brorahydrique  ;  il  se  forme 
des  dérivés  monobromés  des  corps  salures  correspondants.  Il  est 
probable  que  dans  ce 'cas  l'isomérie  persiste. 

C*H*0^    +    HBr    =    C^H^BrO^ 

Acide  Acide  Acide  mono- 

fumarique.     bromhydrique.    bromo-succinique. 

Ces  faits  intéressants  découverts  par  M.  Kekulé  s'expliquent  très- 
facilement,  si  nous  nous  reportons  aux  formules  de  constitution 
de  ces  acides. 

La  soustraction  de  deux  atomes  d'hydrogène  des  acides  saturés 
peut  se  faire  aux  différents  endroits  de  la  molécule  et  la  théorie 
prévoit  Fexistence  de  plusieurs  acides  isomères.  Ainsi,  pour  les 
acides  C*U*0*  qui  dérivent  de  l'acide  succinique  normal  C^H^O*  par 
perte  de  deux  atomes  d'hydrogène,  elle  indique  deux  isomères. 


CO.OU  CO.OU  CO.Ofl 

i  I 

H«  C=  CH 


CIP 

=C1I 

'    ^CO^H 

L^CO'H 
^^<^CO«H 

Acide 

Acide 

isosuccinique» 

inconnu. 

•i 

CH*  CH*  CH 

œ.OH  CO.OH  CO.OH 

Acide  succinique*  Acide  malûique.  Acide  fumarique. 

De  même  l'acide  isosuccinique  peut  donner  deux  acides  C*H*0* 
isomérlques. 

CH* 

H^CO*H 
^'^CO*H 

Acide 
isofumaiifiue. 

Théoriquement  il  peut  exciter  5  acides  CfiUW  correspondant  à 
l'acide  pyrotartrique  : 

H'C  CO*H  HO*C  CH*      H^CCO'fl    H'CCO*H    HC=CO*fl    H*C-CO*H 
V  V  V  V  V  V 

CH  C  C  CH  CH  CH 

I  I  II  I  I  I 

(lu*  Cil*  CH  =C  CH*  -CH 

11(11  ) 

CO*H  CO*H  CO*H  CO*H  CO*H  CO«H 

Acide  Acide  Acide  Acide  Acide  Acide 

pyrotartrique.    itaconiquie.     mêsaconique.     citraconique.    paraconiquc(?)      inconnu. 

L'acide  représenté  par  la  dernière  formule  n'est  pas  connu;  il 
est  même  probable  qu'il  ne  pourra  exisler  k  YèVàV  àe  \ùi«ï\fe^  ^-^^  '^ 


314  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

contient  deux  atomes  de  carbone  qui  ont  seulement  trois  atomi- 
cités satisfaites  et  qui  ne  peuvent  pas  se  saturer. 

Si  Ton  ajoute  de  l'hydrogène  à  ces  acides- non  saturés,  la  molé7 
cule  prend,  dans  tous  les  cas,  la  forme  unique  que  nous  avons 
assignée  à  l'acide  saturé.  Au  contraire,  ajoute-t-on  du  brome, 
celui-ci  prend  la  place  de  l'hydrogène  qiii  manque,  et,  par  suite, 
se  trouve  occuper  des  positions  diverses,  selon  que  la  lacune  laissée 
par  la  disparition  de  l'hydrogène  est  à  un  point  ou  à  un  autre. 

Il  y  aura  donc  plusieurs  acides  bromes  isomères  ;  les  deux  acides 
C*H*0*  qui  sous  l'influence  de  l'hydrogène  fournissent  le  même 
acide  succinique  donnent,  lorsqu'on  les  unit  au  brome,  deux  acides 
bromes  : 

CO.OU  CO.OH 

I  I 

CBr«  CHBr 

I  I 

CI1«  et  CHBr 

CO.OH  CO.OH 

Bibromure  d'acide  maléiquc  ou  Bibromure  d'acide  fumarique  ou 

acide  maléo-bibromosuccinique.  acide  fumuro-bibromosuccinique. 

Acides  condensés.  —  Les  radicaux  diatomiques  de  ce  groupe 
doivent  avoir,  comme  tous  les  autres,  la  propriété  de  s'accumuler 
dans  les  molécules,  en  donnant  des  produits  de  condensation. 
Toutefois,  ces  produits  ont  été  peu  étudiés.  Jusqu'à  ce  jour,  on  ne 
connaît  d'autre  acide  condensé  de  ce  groupe  que  l'acide  disucci- 
nique  décrit  par  M.  Schiff.  Cet  acide  se  forme,  suivant  ce  chimiste, 
lorsqu'on  chauffp  l'acide  succinique  avec  assez  de  ménagement 
pour  ne  pas  en  produire  la  déshydratation  complète. 


2^CMl*0«''j^y)       =       {}J0 


+ 


C^H^O*" 

C*H*0«'' 


OH 

0" 
OU 


Acide  Eau.  Acide 

succinique.  dissuccinique. 

Acides  de  ce  g^roupe  actuellement  connus.  —  1°  Dans  la 

série  C^ll^^-^O*  : 

l'oints 
de  fusion. 

Acide  oxalique  C*I1*0*  =  CO.OU -CO.OH » 

Acide  maloniqae,  G'ÏL^Q*z=zQ^^''  <C^^^^^ UO- 


ACIDES  DIATOMIQUES  ET  BIBASIQUES.  315 

Points 
de  fusion. 

CH«-CO.OH 

Acide  siiccinique,CMTO*=:  I  180» 

CH*-CO.OU      . 

Acide  isosuccinique  C*H60*=  !         CO.OH 129%5 

Acide  pyrotartriquè ,  C«H80*=:C'H6»  <;^^-^g 112 

Acide  adipique,  C6H»o(H  =  C*H8''<^2;^2 ^^^ 

Acide  pirnélique,  C^U»«0*  =  C5Hto''<;^^-^^j 1U« 

Acide  subérique,  C8H»*0*  =  C6H«''(C0.0H)« 140* 

Acide  azaléique  CoH'fiO*  =  C'H»^(CO.OH)* 106* 

Acide  sébacique,  G»oH'»0*  =  C8H»«'(C0.0H)« 128« 

Acide  brassylique  C»»H*oO^  =  C9H»»^(C0.0H)^ i08%5 

Acide  roccellique  C"U^*0*  =  C^sH^CO.OH)* 132* 


0 


o 


o 


)o 


2-  Dans  la  série  C«fl*«-*0*  : 

Acide  maléique  C*H*0* 150 

Acide  fumarique  C*H*0* 200 

Acide  ispfumarique  C*U*0 » 

Acide  itaconique  C^H'^O* -. .  161 

Acide  mésaconique  C*U^O* 208 

Acide  citraconique  C^n^O* 80 

Acide  paraconiqueC'^U6(M(*) 70 

Acide  muconiqueC6H80*(*) .  195 

Acide  oxybénoléique  C««H*oO* 90 


3*  Dans  la  série  C»H*'»-60*  : 
Acide  aconique  C«HM)*  (*) 154« 

KTDDB  DES  ACIDES  LES  PLUS  IMPORTANTS  DE  CE  GROUPE. 

Acide  oxalique,  G^il'O^.  — L'acide  oxalique,  premier  terme  de 
la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  formule  générale  C'*H*'*"*0*, 

(*)  La  basicité  dos  acides  paraconiques,  muconique  el  aconique  n'est  pas  suf- 
(isamiiieiil  lixée;  jusqu'ici  on  n'a  pu  obtenir  que  des  sels  contenant  un  atome 
dfî  métal  monatomique.  11  se  peut  par  conséquent  que  ces  acides  ne  soient  réel- 
lement que  monohasiques. 
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a  une  molécule  beaucoup  moins  stable  que  ses  homologues,  et, 
par  suite  jouit  de  propriétés  particulières. 

Préparation.  —  L'acide  oxalique  prend  naissance  toutes  les  fois 
que  Ton  oxyde  fortement  une  substance  organique.  Le  moyen  le 
plus  simple  pour  l'obtenir  consiste  à  faire  bouillir  du  sucre  avec  de 
Tacide  azotique  concentré,  à  évaporer  la  solution  et  à  faire  cristal- 
liser le  résidu.  On  peut  aussi  extraire  cet  acide  de  plusieurs  végé- 
taux du  genre  rumex  et  d'oocalis,  dans  lesquels  il  existe  à  Fétat  de 
sels  acides.  Enfin  on  l'extrait  de  l'oxalate  de  potassium  qui  se  pro- 
duit en  quantité  notable,  lorsqu'on  soumet  la  cellulose  impure 
(sciure  de  bois)  à  l'action  de  la  potasse  fondue. 
L'acide  oxalique  se  produit  encore  dans  une  foule  de  réactions  : 
1*»  Dans  l'action  de  la  potasse  sur  l'éthane  perchloré. 


Z  -  KSI»)  =  «(cl!)  -  '(SI»)  *  w 

Éthane  Potasse.  Ghionire  Eau.  Oxalate 

perchloré.  de  potassiam.  de  potassium. 


2*  Lorsqu'on  chauffe  un  formiate  avec  de  la  potasse. 

CHO.OK    _    H)  9^*^^ 

CHO.OK    —    H(    "^    CO.OK 

Deux  molécules  de  Hydrogène.  Oxalate 

formiate  potassique.  potassique, 

3**  Dans  la  réaction  de  l'eau  sur  le  cyanogène. 
CAz  /H)     X  CO.OAzH* 

Cyanogène.  Eau.  Oxalate 

d'ammonium. 

Cette  réaction  est  entièrement  analogue  à  celle  en  vertu  de  la- 
quelle l'acide  cyanliydrique  se  change  en  acide  formique  et  en  am- 
moniaque sous  l'influence  de  l'eau. 

4*»  M.  Berthelot  a  obtenu  de  l'acide  oxalique  en  oxydant  l'acéty- 
lène par  une  solution  de  permanganate  de  potassium  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 


eu  /o  )  \  CO.OH 

CH  Wv  CO.OII 

Acétylène.         Ox'sgène.  A^cide 
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5»  L*acide  oxalique  prend  encore  naissance  dans  Toxydation  de 
Tacide  acétique  et  de  l'acide  glycolique. 

Propriétés.  —  1'  L'acide  oxalique  cristallise  en  prismes  incolores 
qui  appartiennent  au  système  clinorhombique.  Il  contient  deux 
molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  100";  l'eau  et 
l'alcool  le  dissolvent  aisément. 

2"  L'acide  oxalique  est  bibasique  et  forme ,  par  suite,  comme 
ses  homologues,  des  sels  acides  et  des  sels  neutres,  des  éthers 
neutres  et  acides,  et  deux  amides  ;  il  peut,  en  outre,  former 
des  sels  quadriacides  résultant  de  la  justaposition  d'une  molé- 
cule d'acide  oxalique  et  d'une  molécule  d'un  bioxalate;  tel  est 

le  quadroxalate  de  potassium  j^jj      0*     jjj     0*.  Ces  derniers  corps 

doivent  être  considérés  non  comme  des  combinaisons  atomiques, 
mais  comme  des  combinaisons  moléculaires  analogues  aux  com- 
posés qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 

3"  L'anhydride  oxahque  ne  peut  pas  exister.  Dans  toutes  les  cir- 
constances où  il  tendrait  à  se  produire,  il  se  dédouble  en  oxyda 
de  carbone  et  anhydride  carbonique.  Aussi  tous  les  corps  avides 
d'eau  transforment-ils  l'acide  oxalique  en  un  mélange  de  ces  deux 


gaz. 


^'{|n08    =    IIJO    -h    CO    4-    CO» 

Acide  Eau,  Oxyde  Anhydride 

oxalique.  de  carbune.     carbonique. 

4"  Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  de  l'hydrogène  de  l'acide 
oxalique,  et  de  l'anhydride  carbonique  prend  naissance. 


0*   +   cit  =  ia\)   +  2C0« 


C«0«"  )  n,      .      Cl 

Acide  Chlore.  Acide  Anhydride 

oxalique.  chlorhydiique.         c/irbonique. 


Les  agents  d'oxydation  agissent  de  même;  seulement,  dans  ce 
cas,  il  se  forme  de  l'eau  au  lieu  d'acide  chlorhydrique. 

.V  L'hydrogène  naissant  développé  au  moyen  du  zinc  et  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  le  convertit  en  acide  glycolique. 


CO.OII  /Fn\  Hi.  CIROU 

I     ...     + 


2/"h    =    «lo    +    ï 
CO.OII      '        V"v  Hf  CO.OH 

Acide  Hydrogène.  Eau.  Acide 

oxalique.  glycolique. 

Dans  celle  réaction,  il  se  forme  comme  terme  mVetmfe^v^w^^  ^^ 
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l'acide  glyoxylique  CHO—  CO.OH  (voy.  Appendice  aux  aldéhydes]. 
6"  L'acide  oxalique  chauffé  avec  de  la  chaux  donne  du  carbonate 
de  calcium  et  dégage  de  l'hydrogène. 


Acide  Chaux.  Carbonate  Hydrogàie. 

oxalique.  dccaldum. 


7"  Les  oxalates  dégagent  de  l'oxyde  de  carbone  lorsqu'on  les 
calcine,  et  laissent  un  résidu  de  carbonate. 

Oxaiate  Oxyde.  Carbonate 

calcique.  de  carbone.  calcique. 

8"  La  tendance  de  l'acide  oxalique  à  perdre  son  hydrogène,  soit 
à  l'état  d'eau,  soit  à  l'état  d'acide  chlorhydrique,  en  fait  un  agent 
réducteur.  Il  précipite  l'or  de  son  chlorure.  Toutefois,  son  pouvoir 
réducteur  est  moins  fort  que  celui  de  l'acide  formique.  Ce  dernier, 
çn  effet,  réduit  le  chlorure  de  platine  que  l'acide  oxalique  ne  ré- 
duit pas.  On  peut  mettre  à  profit  ces  propriétés  de  l'acide  oxalique 
et  de  l'acide  formique  pour  séparer  l'or  du  platine. 

9"  Lorsqu'on  soumet  l'acide  oxalique  ou  un  oxaiate  à  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore,  on  n'obtient  pas  le  chlorure  d'oxalyle 
C*0*''CI*,  ce  corps  n'est  pas  stable,  mais  il  se  forme  de  l'anhydride 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone.  En  substituant  l'éthyloxalate 
de  potassium  à  l'oxalate,  M.  Henry  est  arrivé  à  préparer  un  chlorure 
de  l'acide  étliyloxalique. 

CO.OCW  C0.0C*H5 

I  i 

CO.OH  CO.Gl 

Acide  étliyloxalique.  Chlorui  e  d 'ùlhyloxalyle. 

ACIDES  TRIATOMIQUES 

Ces  acides  dérivent  des  alcools  triatoiiiiqucs,  par  oxydation;  le 
remplacement  de  H*  par  0  donne  un  acide  triatomique  monoba- 

sique  qui  renferme  dans  sa  molécule  un  groupe  carboxyle  CO.OH 
et  deux  groupes  alcooliques  ;  les  acides  qui  résultent  de  la  substi- 
tution de  0*  à  H*  sont  triatomiques  et  bibasiques,  ils  renferment 

deux  groupes    CO.OH  et  un  groupe  a\coo\\ei^w^  \  ^wWV'î»  ^ç\d<?s 
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qui  résultent  de  la  substitution  de  0^  à  IP  sont  triatomiques  et 

tribasiques,  ils  contiennent  trois  groupes  CO.OH.  Les  groupes  al- 
cooliques des  acides  triatomiques,  mono  et  bibasiques  peuvent  être 

primaires  CH*.OH,   secondaires  CH.OH  ou    tertiaires -C. OH  et  à 

Toxydation  ces  acides  se  comporteront  d'une  manière  différente, 
suivant  la  nature  des  groupes  ou  du  groupe  alcoolique  qui  existe 
dans  leur  molécule.  Il  est  inutile  d'insister,  nous  savons  comment 
les  différents  groupes  alcooliques  se  modifient  par  l'oxydation. 

ACIDES  TRIATOMIQUES  ET  MONOBASIQVES 

Ces  acides  contiennent  toujours  quatre  atomes  d'oxygène. 

On  n'en  connaît  qu'un  petit  nombre.  1"  Dans  la  série  C^H'^0*  : 

L'acide  glycérique  C'H^  obtenu  dans  l'oxydation  de  la  glycérine. 

CH«.OH  CH*.OH 

("iH.OH      +     ^j     =;     2j0     +     ifl.OH 
CH«.OH  io.OH 

Glycérine.  Oxygène.  Eau.  Acide  glycérique. 


Points 
de  fusion 


;o 


io 


:o 


L'acide  dioxybutyrique  C*H80*  =  CW(OH)«CO.OH.    ,   .  » 

L'acide  dioxypalmitique  C*6U5*0* 115* 

L'acide  turpétholique  C*W*0* 88* 

L'acide  isodioxystéarique  G*»H560* 126* 

2»  Dans  la  série  C^U*'»-^)*  : 

L'acide  palmitoxylique  C*«H«80* 64« 

L'acide  stéaroxylique  Cm^*0* 115* 

L'acide  dioxybénoléique  C«H*«0* 90* 

Les  acides  triatomiques  et  monobasiques  n'ont  été  l'objet  d'au- 
cune étude  approfondie.  On  sait  seulement  que  dans  leur  double 
décomposition  avec  les  bases,  ils  n'échangent  qu'un  seul  atome 
d'hydrogène  contre  des  métaux  positifs. 

Si  l'on  traite  ces  acides  par  le  perchlorure  de  phosphore,  et 
qu'ils  puissent  résister  à  l'aclion  de  ce  réactif  énergique,  ils 
donnent  des  trichlofures  ;  l'acide  glycérique  par  exemple  fournit  le 
chlorure  C*H*OCF  que  l'eau  décompose  en  acide  chlorhydrique  et 
acide  bicMoro-propionique, 
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C^HsOCP    +    H«0    =    fia    +    OHMIIW 

Chlomrede  Eaa.  Acide  Adde 

glycàryle  (mconna).  chlorfaydnque.  bîcbloropropioniqiie. 

En  effet,  des  trois  hydrogènes  typiques  qui  forment  les  trois 
groupes  OH,  auxquels  le  chlore  pourrait  se  substituer,  un  seul  est 
basique,  les  deux  autres  sont  alcooliques.  Or  les  chlorures  orga- 
niques dans  lesquels  le  chlore  est  substitué  aux  résidus  OH  qui 
renferment  de  l'hydrogène  alcoolique,  ne  sont  pas  décomposables 
par  Teau,  tandis  que  ceux  dans  lesquels  le  chlore  est  substitué 
aux  résidus  OH  qui  contiennent  de  Thydrogène  basique,  sont  sus- 
ceptibles, sous  l'influence  de  l'eau,  de  reprendre  le  résidu  OH  en 
échange  de  leur  chlore. 

U  est  également  probable  qu'en  opérant  sur  ces  trichlorures 
comme  on  a  opéré  sur  le  chlorure  de  lactyle,  on  obtiendrait  des 
éthers  mono,  bi,  tri-alcooliques  ;  que  de  plus,  on  pourrait  obtenir 
deux  éthers  bialcooliques  et  deux  éthers  mono-alcooliques  iso- 
mères, les  uns  neutres,  les  autres  acides. 

En  un  mot,  l'acide  glycérique  doit  pouvoir  donner  naissance  à 
des  dérivés  analogues  à  ceux  que  fournit  l'acide  lactique,  plus  nom- 
breux seulement,  puisqu'il  possède  trois  atomes  d'hydrogène  ty- 
pique, tandis  que  l'acide  lactique  n'en  renferme  que  deux. 


ACIDES  TRIATOmiQVES  KT  BIBASIQUES 

On  n'a  encore  obtenu  aucun  acide  de  cet  ordre,  par  l'oxydation 
directe  des  alcools  qui  leur  correspondent.  Mais  on  en  connaît 
plusieurs,  qui  ont  été  obtenus  dans  diverses  réactions. 

.Ce  sont  : 

CO.OH 

L'acide  tartronique  fusible  à  160%  C^lTOs^CII.OII,  obtenu  par  la 

CO.OH 
décomposition  spontanée  de  l'acide  nitrotartrique  ;  l'acide  malique 
C^II^C^,  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'acide 
monobromo-succinique,  et  qui  existe  d'ailleurs  dans  beaucoup  de 
produits  végétaux;  l'acide  isomalique  C*H^O%.qui  fond  à  149*»  et 
trois  acides  homologues  de  l'acide  malique  et  possédant  la  for- 
mule  brute  C^H^O*  ;  les  acides  ilamalique,  mésamalique  et  oxy- 
pyrotartrique  normal.  On  a  obletvvi  \e?.  ^evv^  ^\em\<i\^  ^w^visLant 
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d'abord  l'acide  chlorhydrique  sur  les  acides  itaconique,  mésaco- 
nique  et  décomposant  l'acide  pyrolartrique  chloré,  qui  prend  nais- 
sance, par  l'eau. 


C5H60*        + 

Acide  ita- 
ou  mésaconique. 

C«H'C10^      + 

Acides  Eau. 

pyrotartriques  chlorés. 


HCl        = 


H 
H 


C«H7C10* 

Acide  Acides 

chlorhydrique.  pyrotartriques  chlorés. 

ciî 

Acide  Acides 

chlorhydrique.  oxypyrotartriques. 


0      = 


H-      C5HT(0H)0^ 


L'acide  citraconique  doit  fournir  théoriquement  le  même  acide 
oxypyrotartrique  que  l'acide  mésamalique. 

Quant  à  l'acide  oxypyrotartrique  normal,  M.  Simpson  l'a  préparé 
en  faisant  bouillir  la  dicyanhydrine  glycérique  avec  la  potasse. 


CU«  -  CAz 

("iH.OH       +2(J|o)+2(Jjo) 

ifl»  -  CAz 

Dicyanhydrine  Totane.  Eau. 

glycérique. 


Ammoniaque. 


CH-CO«.K 
-I-  CH.OH 

(':h*-co*k 

Ozypyrotartrate 

normal 

de  potassium. 


Quant  à  la  dicyanhydrine  elle  se  forme  lorsqu'on  fait  agir  le 
cyanure  de  potassium  sur  la  dichlorhydrine  glycérique. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  l'isomérie  des 
trois  acides  C'H^O». 

CO«.H 


CH* 

H'C  CO«H 

H'C  CO«H 

V 

V 

CII.OH 

C.OH 

CH 

1 

1 

CIî« 
1 

CH« 

tH.OH 

CO«H 

io*H 

CO«H 

Acide  oxypyrotartrique 

Acide 

Acide 

corrcsp.  à  l'acide  pyrolartrique 

itamatiqne. 

mésamalique 

normal.  Fond  à  155*. 

Fondàei*. 

Fond  à  W. 

Acides  oxypyrotartriques  correspondant 
à  l'acide  secondaire. 


Nous  ne  nous  occuperons  que  de  l'acide  malique,  qui  est  le  seul 
acide  bien  étudié  de  ce  groupe. 
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CO.OH 

^H.Oll 
Acide  maliaiie  G^H^U»  =  1         .  — -  Préparation.  —  l""  L'acide 

CO.OH 
maUque  peut  être  préparé  synthétiquement  au  moyen  de  l'oxyde 
d'argent  humide  et  de  l'acide  monobromo-succinique. 

[co.on-i  w'com  -i 

co.ohJ  Lio«H  J 

Acide  Oxyde  Euu.  Aci&e  Bromure 

bromosuccinique.  d'iu-gent.  malique.  d'argent. 

Ce  mode  de  préparation,  fort  intéressant  au  point  de  vue  de  la 
théorie,  n'a  aucune  utilité  pratique. 

2"  On  peut  encore  obtenir  l'acide  malique  en  faisant  agir  l'acide 
azoteux  sur  Tasparagine  (malo-amine-amide)  ou  sur  l'acide  aspar- 
tique  (aminé  malique  ou  acide  amido-succinique). 

Aspitragino.  Acide  nzotcux.  Azote. 

/m     \  (CO.OH 

+    2(  1    0  )     +    C«115'"  OH 
\"'    /  (CO.OH 

Eau.  Acide  malique.  ■ 

5*  L'acide  malique  prend  encore  naissance  lorsqu'on  traite  l'a- 
cide tartrique  par  une  proportion  convenable  d'acide  iodhydrique. 

C*H60G     +    ^0\\]    =    {}     +    {{|o    +    C*H«05 

Acide  Acide  Iode.  Eau.  Acide 

tartrique.  iodhydrique.  malique. 

4"  L'acide  maUque  existe  tout  formé  dans  une  foule  de  végétaux 

d'où  l'on  peut  le  retirer.  On  l'extrait  habituellement  des  baies  de 

sorbier  qui  sont  fort  avantageuses  au  point  de  vue  du  rendement. 

On  écrase  les  baies  de  sorbier  non  mûres  et  l'on  en  extrait 

le  suc.  Ce  suc  clarifié  par  Tébullition  avec  du  blanc  d'œuf,  est  mis 

en  digestion  avec  un  léger  excès  de  carbouate  de  plomb,  ajouté  par 

petites  portions ^  tant  que  dure  YeiîetNeseexve.^*,  '\\  ?>^  loi^v^fe  ^wv^x 
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divers  sels  plombiques  insolubles,  et  parmi  eux   du  malate  de 
plomb  peu  soluble  à  froid  et  plus  soluble  à  chaud. 

Après  que  la  liqueur  est  refroidie,  on  la  filtre,  on  lave  à  plusieurs 
reprises  le  précipité  avec  de  l'eau  froide  ;  puis  on  le  fait  bouillir 
avec  de  l'eau  que  l'on  filtre  toute  chaude.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes  de  malate  de  plomb  que  l'on 
sépare  par  le  filtre.  Le  liquide  qui  recouvrait  ces  aiguilles  est  mis 
de  nouveau  à  bouillir  avec  le  résidu  du  premier  traitement,  et  Ton 
continue  jusqu'à  ce  qu'après  une  dernière  ébullition  avec  ce  ré- 
sidu, il  ne  laisse  plus  déposer  de  malate  plombique  en  se  refroi- 
dissant. 

Le  malate  de  plomb  obtenu  par  ce  procédé  est  réduit  en  poudre, 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  et  décomposé  par  un  courant  d'a- 
cide sulfhydrique.  A  la  fin  de  l'opération,  on  filtre  pour  éliminer 
le  sulfure  de  plomb  qui  s'est  précipité,  on  porte  le  liquide  filtré  à 
rébullition,  afin  de  chasser  l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  et  l'on 
évapore  à  consistance  de  sirop  épais  ;  ce  sirop  abandonné  à  lui< 
même  laisse  déposer  de  l'acide  malique  cristallisé. 

Cet  acide  malique  n'est  cependant  pas  pur,  il  contient  de  l'acide 
tar trique,  de  l'acide  citrique  et  même  du  tartrate  de  calcium.  Si  on 
veut  le  purifier,  il  faut,  au  lieu  d'évaporer  sa  solution  à  consistance 
sirupeuse,  la  diviser  en  deux  parties  égales  dont  l'une,  après  avoir 
été  exactement  saturée  par  l'ammoniaque,  est  mêlée  à  l'autre.  Il  se 
forme  ainsi  du  bimalate  d'ammonium.  Ce  sel  cristallise  très-bien  et 
peut  être  facilement  séparé  des  autres  corps,  avec  lesquels  il  est 
mélangé,  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'eau. 

Quand  le  bimalate  ammonique  est  pur,  on  le  dissout  dans  l'eau, 
et  Ton  précipite  sa  solution  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité 
bien  lavé  est  mis  en  suspension  dans  de  l'eau  à  travers  laquelle  on 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  décomposition 
complète,  après  quoi  on  filtre,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse, 
et  on  laisse  cristalliser. 

L'acide  malique  que  l'on  retire  des  baies  de  sorbier,  comme 
celui  qui  s'obtient  au  moyen  de  l'asparagine  ou  de  l'acide  aspar- 
tique  naturel,  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 
Celui  qui  provient  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'acide  bromo- 
succinique  est  au  contraire  inactif.  On  obtient  aussi  un  acide 
malique  inactif  en  traitant  par  l'acide  azoteux  l'acide  aspartique 
inactif. 
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LzOKv            Az)      ,       UU 

|CO*fl 
+     C«H^'  OH 
(CO*H 

Acide                 Azote.                  Eau. 

Acide 

azoteux. 

malique  inactif. 
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(CO«H 

C*fl'*'  AzH« 

(CO*H 

Acide 
asparlique  inactif. 

Quant  à  cet  acide  aspartique  inactif,  ou  le  prépare  en  faisant 
bouiUir,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  la  fumarimide  qui  se  pro- 
duit lorsqu'on  expose  du  bimaiate  d'ammonium  pendant  quelques 
heures  à  la  température  de  l60''-200^     * 

(CO.OH  /Hi     \  (CO) 

C*H5'"  OH  =    3(  H  0  )     -h    C^Hs"'    -    Az' 

(CO.O.\zH*  \**)     /  (co) 

Bimaiate  Eau.  Fumarimide. 

ammonique. 

(CO)  /ni     \  (CO.OH 

C^H'"'    -    Az     4-     2({}  0  )     •=    C«H5'"  AzH* 
(co)  ^^^    ^  (CO.OH 

Fumarimide.  Eau.  Acide  aspartique 

(raalamidique). 

Propriétés.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  malique  actif  aban- 
donnée dans  un  lieu  chaud,  après  avoir  été  évaporée  à  consistance 
de  sirop,  dépose  cet  acide,  sous  forme  de  mamelons,  composés  de 
prismes  à  4  ou  6  faces.  Il  fond  à  100°  (Pasteur),  et  ne  perd  pas  de 
son  poids  à  120%  sa  saveur  est  fort  acide,  il  est  trés-soluble  dans 
l'eau,  il  est  même  déliquescent. 

Sa  solution  aqueuse  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux.  Saturé  par  les  bases,  il  tourne  tantôt  à  gauche 
tantôt  à  droite.  Les  acides  organiques  ou  minéraux  tendent  à  faire 
passer  vers  la  gauche  son  pouvoir  rotatoire* 

L'acide  malique  inactif  cristallise  avec  plus  de  facilité  que  celui 
qui  est  doué  du  pouvoir  rotatoire  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau, 
n'est  pas  déliquescent  et  ne  fond  qu'à  133°. 

Chauffé  àl76M'acide  malique  perd  une  molécule  d*eau,  et  se 
transforme  en  deux  nouveaux  acides  ;  l'acide  maléique  et  l'acide 
fumarique  C*H*0*  (voir  p.  315).  Ces  corps  ne  sont  pas  des  anhy- 
drides de  l'acide  malique.  Ils  sont,  en  effet,  diatomiquesj  tandis 
que  le  premier  anhydride  de  l'acide  malique  ne  saurait  avoir  une 
atomicité  supérieure  à  1 .  Ils  résultent  donc  d'une  décomposition 
plus  profonde,  et  l'on  doit  admettre  qu'un  des  atomes  d'hydrogène 
qui  a  servi  à  former  l'eau  élimiuècs  a  été  fourni  par  le  radical  de 
l'acide  maiique. 
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L*acide  malique  peut  perdre  un  atome  d'oxygène,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  Tacide  iodhydrique,  et  revenir  à  Tétat  d'acide  suc- 
cinique  ;  de  l'iode  est  mis  en  liberté.  La  raison  de  ce  phénomène 
est  la  même  que  celle  de  la  réduction  de  l'acide  lactique  en  acide 
propion ique.  Probablement  il  se  fait  d'abord  une  iodhydrine  mali- 
que laquelle  au  contact  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  donne  de 
l'iode  et  de  l'acide  succinique. 

La  solution  de  l'acide  malique  est  très-acide,  elle  ne  peut  jamais 
être  saturée  complètement  par  les  carbonates  terreux,  si  ce  n'est 
par  le  carbonate  de  magnésium  ;  impure,  elle  se  recouvre  de  moi- 
sissures. 

La  solution  de  l'acide  malique  ne  précipite  ni  l'eau  de  chaux,  ni 
l'eau  de  baryte,  ni  les  dissolutions  d'azotate  d'argent  ou  d'azotate 
de  plomb,  mais  elle  précipite  l'azotate  mercureux.  Avec  l'acétate  de 
plomb,  elle  donne  un  précipité  qui  devient  cristallin  lorsqu'on 
l'abandonne  pendant  un  certain  temps  au  sein  de  la  liqueur  où  il  a 
pris  naissance.  Elle  réduit  les  sels  d'or. 

Chauffé  à  la  température  de  150''  avec  un  excès  d'hydrate  de  po- 
tassium, l'acide  malique  se  transforme  en  acétate  et  oxalate  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

C4U005  +  S/'^lo)  =  C*K*0*  -h  C^H^KO*   +  2H*0  -h   U^ 

Acide  Hydrate  Oxalate  Acétate  de  Eau.       Hydrogène. 

maJique.  de  potassium,     de  iiotasssium.       potiissium. 

Certains  ferments  le  transforment  en  acide  succinique  et  même 
en  acide  butyrique. 

L'acide  malique  renferme  deux  atomes  d'hydrogène  remplaçables 

par  les  métaux,  et  peut  former  une  série  de  sels  acides  répondant  à 

(CO.OM' 
Ja  formule  générale  C*H*'"  { OH       et  une  série  de  sels  neutres  dont 

(co.ou 

(  CO.OM' 
la  formule  générale  est  C*W^'^  !  OH       ;  c'est  un  acide  bibasique. 

l  CO.OM' 

Mais  outre  ces  deux  atomes  d'hydrogène  basique,  l'acide  maHque 

renferme  un  troisième  atome  d'hydrogène  relié  au   carbone  au 

moyen  de  l'oxygène  ;  il  est  triatomique. 

Les  preuves  de  la  triatomicité  de  l'acide  malique  sont  nombreuses. 

Toutes  les  fois  que  l'on  introduit  un  nouvel  atome  d'oxygène 
d'addition  dans  un  acide  ou  dans  un  alcool,  ou  fait  crovU^  ^uvNft. 

CUJJUS  HAQUBT,  II.    —  3*  ÉD«".  \^ 
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unité  l'atomicité  de  ces  corps.  L'acide  malique  dérivé  de  Tacide 
succinique  diatomique^par  addition  d'un  atome  d'oxygène,  doit 
donc  contenir  un  atome  d'hydrogène  typique  de  plus  que  ce  der- 
nier ;  il  doit  être  triatomique. 

On  connaît  actuellement  des  éthers  maliques  bialcooliques  neu- 
tres, et  des  éthers  monalcooliques  acides  fonctionnant  comme 
monobasiques  ;  il  est  probable  que  l'on  pourra  préparer  des  éthers 
monalcooliques  acides  et  bibasiques,  des  éthers  bialcooliques  acides, 
et  des  éthers  trialcooliques.  On  obtiendrait  peut-être  l'éther  trial- 
cooliquc  en  substituant  du  potassium  à  l'hydrogène  dans  l'éther 
bialcoolique  neutre,  et  en  traitant  ce  produit  potassé  par  un  éther 
iodhydrique. 

On  est  parvenu  à  remplacer  par  de  l'acétyle  l'atome  d'hydrogène 
typique  que  contiennent  encore  les  éthers  bialcooliques  de  Facide 
malique.  On  arrive  à  ce  résultat  en  chauffant  ces  éthers  avec  du 
chlorure  d'acétyle.  De  Tacide  chlorhydrique  se  dégage  pendant  la 
réaction. 

•   (COi.C'H»  r»H5fti  in  (CO^.Ml* 

C^H»"'  OH  4-         n\    =    n      +    C^Hî"'  OC^H^O 

(C0«.C*11«  ^^  ^*'  |C0«.C*H5 

Malatc  Cliloiurc  Acide  Mainte 

diélbylique.  d'acvlyle.       chlorhydrique.  acélo-diëthyliquc. 

L'acide  malique  doit  aussi  pouvoir  former  plusieurs  amidos  : 
lo  une  triamide  neutre  ;  2"  une  diamide  neutre  et  une  diamide 
acide  ;  3"  une  monamide  acide  monobasique  et  une  monamine 
acide  bibasique.  Trois  de  ces  corps  sont  connus,  ce  sont  :  la  diamide 
neutre,  que  l'o^  obtient  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  malalo 
diéthylique,  la  diamide  acide  ou  asparagine,  qui  se  trouve  dans  la 
nature  végétale,  et  une  monamine  acide  bibasique,  l'acide  aspar- 
tique,  qhi  dérive  do  l'asparaginc  par  l'action  des  bases.. 
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r  On  ne  connaît  avec  certitude  qu'un  très-«petit  nombre  d'acides  dt* 
celle  classe;  les  plus  importants  sont  :  l'acide  aconitique  €«11606 qui 
existe  tout  formé  dans  l'aconit,  l'acide  chélidonique  CMIH)^  qu'on 
a  rencontré  à  l'état  de  sel  calcique  dans  la  grande  chélidoine,  et 
J'acide  carballylique  CWO".  Ce  dernier  acide  a  été  obtenu  par  l'ac- 
tjon  de  rhydrogène  nalssaul  :àuv  VacV^vi  v5iv:,o\\\V\Q^\sivi,  M,  Maxwell 
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Simpson  Ta  également  préparé  synthétiquement  en  faisant  agir  la 
potasse  alcoolique  sur  le  tricyanure  d'allyle  C''ll*(CAz)5. 

Cil*  -  CAz  CH*  -  CO^K 

CH-CAz    +  S/'JJJO  j  +  S^Ujo)  =  3AzH5  ^  CU-CO*K 

CH«-~CAz  IH*~C0«K 

Tricyanure  Potasse.  Eau.  Ammoniaque.  Carballylatc 

d'aliyie.  de  potassium. 

Les  caractères  du  dernier  de  ces  acides,  qui  fond  à  158",  n'ont 
pas  été  étudiés,  mais  on  ne  saurait  douter  qu'il  ne  possède  les 
propriétés  :  1"  De  former  deux  séries  de  sels  acides  et  une  série 
de  sels  neutres  ;  2"  De  former  trois  séries  d'éthers ,  les  uns 
monalcooliques  et  acides  bibasiques,  les  autres  bialcooliques  et 
acides  monobasiques,  les  derniers  trialcooliques  et  neutres;  3"  De 
donner  naissance  à  des  moriamides  acides  et  bibasiques,  à  des 
diamides  acides  et  nionobasiques  et  à  des  triamides  neutres. 

11  est  possible  que  si,  dans  l'acide  de  M.  Maxwell  Simpson,  on 
substituait  un  atome  de  brome  à  un  atome  d'hydrogène  et  qu'on 
rit  agir  l'oxyde  d'argent  humide  sur  ce  corps,  on  obtînt  synthé- 
tiquement l'acide  citrique» 


2C6U^Br06    -f    Ag«0    + 

H*0    = 

=      2C6H80T 

-^    âAgBr 

Acide  bromo-                Oxyde 

Eau. 

Acide 

Bromure 

carbaliylique.              d'argent. 

citrique. 

d'argent. 

Quant  à  l'acide  aconitique,  on  peut  le  retirer  de  ïaconitum  na- 

pellus  où  il  existe  tout  formé,  mais  il  est  plus  avantageux  de  le 
préparer  en  décomposant  l'acide  citrique  par  la  chaleur.  A  cet  effet, 
on  chauffe  de  l'acide  citrique  dans  une  cornue  jusqu'à  ce  qu'il 
apparaisse  des  stries  huileuses  dans  le  récipient.  On  arrête  alors 
l'opération,  on  dissout  le  résidu  que  la  cornue  renferme  dans  cinq 
fois  son  poids  d'alcool  absolu,  et  l'on  soumet  la  liqueur  à  l'action 
d'un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sec.  Quand  cet  acide  a 
cessé  d'être  absorbé,  on  précipite  le  liquide  par  l'eau,  il  se  forme 
une  couche  huileuse  d'élher  aconitique.  On  saponifie  cet  éther  par 
un  alcali,  on  précipite  la  solution  alcaline  par  l'acétate  de  plomb, 
et  l'on  soumet  Taconitate  de  plomb  suspendu  dans  l'eau  à  l'action 
d'un  courant  d'acide  sulfhydrique.  Du  sulfure  de  plomb  et  de 
l'acide  aconitique  prennent  naissance,  on  les  sépare  parfiltration, 
et  l'on  évapore  le  solution  d'acide  aconitique.  Sa  constitution  est 
exprimée  par  la  formule  : 
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eu  -  CO*H 

:i 

C-CO*H 
I 

eu*  -  eo«H 

L'acide  aconitique  est  très-soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 
Lorsqu*on  lediaufle,  il  brunit  à  130*,  se  liquéGe  à  140*,  et  bout 
déjà  à  lOO**;  il  se  décompose  alors  en  anhydride  carbonique  et  acide 
itaconique. 

Cil  -  co«u  eu* 

e-co*H      =i  eo«    4-   e-eou 

I  I 

cii«  -  co«u  eu*  -  co*H 

Acide  Anhydride  Acide 

aconitique.  carbonique.  {laconique. 

L*acide  aconitique  se  convertit  en  acide  succinique  lorsqu'il  est 
mis,  à  rétat  de  sel  de  calcium,  en  fermentation  avec  du  fromage. 
'  C'est  un  acide  triatomique  et  tribasique  qui  donne  deux  séries 
de  sels  acides  et  une  série  de  sels  neutres. 

L'acide  chélidonique  est  également  un  corps  cristallisé  ;  il  forme 
de  longues  aiguilles  soyeuses.  Il  donne  deux  séries  de  sels  acides 
et  une  série  de  sels  neutres. 
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On  devrait  pouvoir  obtenir  de  tels  acides  par  l'oxydation  directe 
des  alcools  télratomiques.  De  fait,  Férythrile  en  solution  concentrée 
donne  un  acide  lorsqu'on  la  traite  par  le  noir  de  platine,  mais  cet 
acide  qui  est  probablement  télratomique  n'a  point  été  étudié  jus- 
qu'ici. 

Théoriquement,  il  doit  exister  quatre  classes  d'acides  létrato- 
niiquos;  dos  acides  nionobasiques  contenant  un  groupe  carboxyle 
CO.OII  et  trois  groupes  alcooliques,  des  acides  létratomiques  el 
dihasicpies,  ronferiuanl  deux  groupes  carboxylos  et  deux  groupes 
alcooliques;  des  acides  tétraloiniques  ettribasiques  contenant  trois 
carboxyles  el  un  groupe  alcoolique,  el  enlin  des  acides  tétralo- 
uiitpies  el  lélrabasiques  qui  possèdent  (piatre  carboxyles  dans  leur 
nwlt'ruU\  Les  acides  tri  et  télrabasiques  ne  pourront  correspondre 
i)  (irs  ,'ilcools  (êlratomiques  wovmavw,  eî^t  ccvw-ça  w^  \<!^wto«^ent 
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que  deux  groupes  d*alcool  primaire  CH*.OH  qui  seuls  sont  suscep- 
tibles de  fournir  du  carboxyle  par  oxydation  ;  les  alcools  télrato- 
miques  non  normaux,  au  contraire,  peuvent  renfermer  trois  ou 
quatre  groupes  CH^.OH  dans  leur  molécule,  et  par  suite  donner 
naissance  à  des  acides  tri  et  tétrabasiques. 

En  fait,  on  connaît  cinq  acides  tétratomiques  :  un  d'entre  eux 
n'est  que  monobasique,  c'est  l'acide  érythrique  C^HW?;  trois  sont 
bibasiques  :  c'est  l'acide  tartrique  C^H^^O^,  et  les  acides  citratar- 
tique  et  itatartrique  qu'on  a  préparés  en  décomposant  par  l'eau  les 
combinaisons  des  acides  citraconique  et  itaconique  avec  l'acide 
hypochloreux  ;  ces  deux  acides  contiennent  C'Il^O^.  Le  cinquième 
est  tribasique,  c'est  l'acide  citrique  C^H^O^. 

L'acide  érythrique  dérive  de  l'érythrite  par  substitution  de  0  à 
II*  ;  l'acide  tartrique  paraît  être  le  second  produit  d'oxydation  de 
cet  alcool  et  en  dériver  par  substitution  de  0*  à  IH. 

cip.oii  cii'.on  co.OH 

CH.OU  ifl.OH  CH.OH 

iH.OH  •  CH.OH  in.OH 

CH«.OH  CO.OH  CO.OH 

Érythrite.  Aride  érythrique.  Acide  tartrique. 

C*H*0«'M 
Aelde  tartrliine .  C*H«06  =        IP     0*  =  C«H«(OH)* 

H^  ) 

Il  existe  plusieurs  variétés  d'acide  tartrique  qui  différent  par  leur 
forme  cristalline  et  par  le  sens  de  leur  pouvoir  rotatoire,  ce  sont  : 
l'acide  tartrique  droit  ou  acide  dextro-racémique  ;  l'acide  tartrique 
gauche  ou  acide  lévo-racémique,  l'acide  tartrique  inactif  et  l'acide 
paratartrique  ou  racémique  également  inaclif. 

On  a  aussi  préparé  de  l'acide  (artrique  artificiel;  l'acide  ainsi 
obtenu  n'est  pas  une  subsiance  unique,  mais  contient  les  acides 
tartrique  inactif  et  paratartrique;  nous  en  indiquerons  plus  loin 
la  cause. 

L'acide  droit  ou  ordinaire,  ainsi  nommé  par  ce  qu'il  est  dextro- 
gyre,  se  retire  de  la  crème  de  tartre  des  tonneaux  de  vin,  qui  n'est 
autre  qu'un  tarlrate  acide  de  potassium  C*H^KO*^.  Après  avoir  pu- 
rifié ce  sel  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  on 
le  dissout  une  dernière  fois,  et  l'on  ajoute  à  la  soIwUoti  wçv\^\V  ^^ 


CO.OH 
CO.OH 
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chaux  ou  de  la  craie  en  poudre.  Dans  les  deux  cas,  il  se  précipite 
du  tartatre  neutre  de  calcium,  et  du'tartrate  neutre  de  potassium 
reste  dissous. 

2C*H»K06    -h    CaO    =     C4H*K«0«     +    C^H^Ca^O»    +    H«0 

Tartrale  acide  Chaux.  Tarirate  neutre  Tartrate  neutre  Eaa. 

de  potassium  de  potassium.  de  calcium. 

Lorsque  c'est  la  craie  qu'on  emploie,  cette  réaction  s'accompagne 
d'un  violent  dégagement  d'anhydride  carbonique,  aussi  faut-il  n'in- 
troduire ce  corps  que  par  petites  portions  successives.  On  s'arrête 
quand  l'effervescence  cesse  et  que  la  liqueur  est  neutre. 

On  filtre  pour  séparer  le  précipité  et  dans  le  liquide  filtré  on 
verse  du  chlorure  de  calcium  :  la  totalité  du  tartrate  de  potassium 
se  transforme  alors  en  tartrate  de  calcium  qui  se  précipite  et  en 
chlorure  de  potassium  qui  reste  dans  la  liqueur. 

C*H4K«06    -h    Ca"Cl«    =    2KC1    -+-    C*H*Ca»Oe 

Tartrate  neutre  Chlorure  Chlorure  Tartrale 

de  potassium.  de  calcium.       de  potassium.  de  calcium. 

On  réunit  les  deux  précipités  de  tartrate  de  calcium  et  on  les 
met  en  suspension  dans  de  l'eau,  à  laquelle  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  ;  il  se  produit  du  sulfate  de  calcium  insoluble  et  de  l'acide 
tartrique  soluble. 

C4|[4Ca"06    +    SII^O*    =    SCaO*    -f    C*H«0« 

Tartrnte  Acide  Sulfate  Acide 

oalcique  sulfurique.  calcique.  tarlriqi^e. 

On  filtre,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  et  on  l'abandonne  ensuite 
au  refroidissement  ;  l'acide  tartrique  cristallise  en  gros  cristaux. 
Ces  cristaux  sont  hémièdres  à  droite. 

L'acide  paratartrique  se  rencontre  à  l'état  de  paratarlrate  acide 
de  potassium  dans  les  crèmes  de  tartre  d'Autriche,  de  Hongrie,  de 
Saintonge,  etc.  Après  avoir  extrait  l'acide  de  ces  tartres,  comme 
nous  venons  de  l'indiquer,  on  peut  séparer  l'acide  paratartrique 
de  l'acide  tartrique  par  des  cristallisations  répétées.  L'acide  para- 
tartrique cristallise  en  petites  aiguilles  qui  se  détachent  en  blanc 
sur  les  gros  cristaux  d'acide  tartrique  et  qu'il  est  facile  d'isoler 
mécaniquement.  L'acide  paratartrique  s'obtient  aussi  artificielle- 
ment en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  l'éther  tartrique  ou  le 
tartrate  de  cinchoiiine;  M.  Jungtleisch  a  montré  récemment  que, 
pour  convertir  l'acide  tartrique  droit  en  acide  paratartrique,  il 
suffit  de  le  chauffer  pendaul  p\\xç.\ew\ç»\vevxx^%  ^N^ç.>\w^eu  d'eau  à 
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175"  et  de  purifier  le  produit  formé,  par  quelques  cristallisations. 
I/acide  paratartrique  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  ses 
cristaux  et  ceux  de  ses  sels  simples  ne  présentent  pas  de  facettes 
hémiédriques. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  paratartrate  double  de  sodium  et 
d'ammonium  on  trouve  un  mélange  de  cristaux  dont  les  uns  sont 
bémièdres  à  droite,  et  les  autres  à  gauche.  Si  Ton  sépare  mécani- 
quement ces  cristaux  et  qu'on  prépare  à  l'aide  de  chacun  d'eux 
l'acide  qui  leur  correspond,  on  trouve  que  cet  acide  n'est  plus  de 
l'acide  paratartrique,  mais  bien  de  l'acide  tartrique.  Seulement 
l'acide  préparé  au  moyen  des  cristaux  hémièdres  à  droite  est  dei 
l'acide  tartrique  ordinaire,  tandis  que  celui  qui  est  obtenu  à  l'aide 
des  cristaux  hémièdres  à  gauche,  présente  comme  le  sel  dont  il 
provient  des  facettes  hémiédriques  tournées  vers  la  gauche,  et  dé- 
vie vers  la  gauche  le  .plan  de  polarisation  de  la  lumière  ;  c'est  l'a- 
cide tartrique  gauche  ou  acide  lévo-racémique. 

Au  lieu  de  faire  cristalliser  le  paratartrate  double  de  sodium  et 
d'ammonium  et  de  séparer  mécaniquement  les  cristaux  hémièdres 
à  droite  et  hémièdres  à  gauche,  il  est  préférable  de  faire  une  dis- 
solution légèrement  sursaturée  du  sel  et  de  placer  un  cristal  du 
sel  double  de  l'acide  tartrique  droit  dans  la  liqueur  ;  l'excès  du 
sel  droit  contenu  dans  la  solution  se  dépose  alors  seul  autour  du 
cristal  droit,  qui  grossit  et  finit  par  acquérir  des  dimensions  très- 
grandes  ;  au  bout  d'un  certain  temps,  on  retire  le  cristal  droit  et 
on  le  remplace  par  un  cristal  hémièdre  à  gauche  ;  c'est  alors  le  sel 
double  de  l'acide  gauche  qui  cristallise  seul.  Quand  ce  cristal 
n'augmente  plus  de  volume,  on  le  retire,  on  concentre -la  solution 
et  l'on  commence  de  nouveau  le  même  cycle  d'opérations. 

L'acide  lévo-racémique  ne  se  détruisant  pas  par  la  fermentation, 
tandis  que  l'acide  tartrique  droit  se  détruit  dans  ces  conditions,  on 
peut  encore  user  de  ce  moyen  pour  le  préparer.  Si  l'on  fait  fer- 
menter de  l'acide  paratartrique  et  qu'on  extraie  l'acide  que  la 
liqueur  renferme,  lorsque  la  fermentation  est  terminée,  on  obtient 
l'acide  lévo-racémique. 

Réunis,  les  acides  lévo-racémique  et  dextro-racémique  se  combi- 
nent avec  production  de  chaleur,  en  formant  de  l'acide  paratar- 
trique. 

L*acide  paratartrique  a  donc  une  molécule  double  et  doit  seule- 
ment son  inactivité  à  ce  que  l'action  dextrog^re  de  Vwti  de^  ^wxi^^'î» 
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qu'il  renferme  est  neutralisée  par  Taction  contraire  de  Tautre 
groupe. 

Le  paratartrate  de  cinchonine,  sous  l'influence  d'une  tempéra- 
ture de  170"  prolongée  pendant  quelques  heures,  se  modifie,  et 
Ton  peut  alors  extraire  de  ce  sel  l'acide  tartrique  inactif  ;  cet  acide 
diffère  de  l'acide  paratartrique  en  ce  que  son  inactivité  est  abso- 
lue et  ne  tient  pas  à  une  compensation.  On  ne  peut  pas  le  dédoubler 
en  deux  autres  acides. 

Enfin,  on  est  parvenu  à  produire  artificiellement  un  acide  tar-- 
trique  par  différents  procédés  :  1"*  en  soumettant  l'acide  dibromo^ 
succinique  à  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

C*H*Br«04    H-    Ag«0    4-    H*0    =    2AgBr    +    C»H«0« 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

dibronio-Buci  inique.        d'argent  d'argent.  tartrique. 

â*"  En  abandonnant  un  mélange  de  glyoxal,  aldéhyde  du  second 
degré  du  glycol,  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  chlorhydrique 
(Strecker). 

CO.OH 

r    +  2ft  I)  +  411^0  +  2UC1  =  ^m)  +  H 
CHO  VU)/  ^  \     cm;  ^  CHOH 

(lo.OH 

Glyoxal.  Acide  Eau.  Acide  Chlorure  Acide 

cyanhydrique.  cIiIqi  hydrique,     d'ammonium.        tarlrique* 

5*  En  décomposant  Tacide  désoxalique  (voy.  Acides  pentato- 
miques)  par  la  chaleur. 

Csneo»    =:    C0«     +     C4H606 

Ac!dc  Anhydride  Acide 

désoxalique.      carboni  jue.         trrlriquc.^ 

4"  Debus  a  trouvé  de  l'acide  tartrique  parmi  les  produits  de  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'oxalate  éthylique. 

CO.OH  CO.OH 

CO.OH    +    Hul;    -    'W)    +    (^H.OH 
CO.OH  CO.OH 

Deux  molécules        Hydrogène  Acide 

d'acide  oxalique.  U\Vc\a{\ç. 
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L'acide  obtenu  artificiellement  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière 
polarisée,  et  il  parait  être  dans  tous  les  cas  un  mélange  d'acide  . 
tartrique  inactif  avec  des  quantités  variables  d'acide  paratartrique. 
M.  Jungfleisch,  par  un  travail  important,  a  donné  récemment  une 
explication  de  ce  fait.  Ce  chimiste  a  trouvé  que  lorsqu'on  chauffe 
l'acide  tartrique  droit  avec  de  l'eau,  il  se  convertit  en  un  mélange 
d'acide  paratartrique  et  d'acide  tartrique  inactif  et  qu'il  s'établit  un 
équilibre  entre  ces  deux  corps,  qui  varie  avec  la  quantité  d'eau 
employée  et  avec  la  température.  A 175%  c'est  l'acide  paratartrique 
(fui  se  forme  en  majeure  partie  ;  nous  avons  vu  qu'on  peut  prépa- 
rer facilement  cet  acide  par  ce  moyen  ;  à  une  température  plus 
basse,  c'est  au  contraire  l'acide  inactif  qui  se  trouve  en  proportion 
plus  grande  dans  le  produit.  Les  acides  paratartrique  et  tartrique 
inactif  peuvent  donc  se  convertir  l'un  dans  l'autre,  et  l'on  com- 
prend que  toutes  les  fois  qu'on  produit  l'acide  inactif  dans  une 
réaction,  on  obtienne  en  même  temps,  suivant  la  température 
plus  ou  moins  élevée  de  l'expérience,  une  proportion  plus  ou 
moins  grande  d'acide  paratartrique. 

Comme  l'acide  paratartrique  peut  être  dédoublé  en  acides 
tartrique  droit  et  gauche,  on  peut  donc  obtenir  artificiellement  et 
de  toutes  pièces  un  composé  doué  du  pouvoir  rotatoire  que  pen- 
dant longtemps  on  ne  croyait  pouvoir  être  engendré  que  par  les 
plantes,  grâce  à  un  phénomène  de  vie. 

M.  Jungfleisch  a  effectué  cette  synthèse  totale  ;  il  est  parti  du 
bromure  d'éthylène,  que  nous  pouvons  préparer  au  moyen  des 
éléments,  il  l'a  transformé  en  dicyanhydrine  qui,  sous  l'influence 
de  la  potasse,  lui  a  fourni  de  l'acide  succinique  (t.  II,  p.  306).  L'a- 
cide succinique  artificiel,  chauffé  avec  de  l'eau  et  du  brome,  s'est 
changé  en  acide  bibromosuccinique  qui  a  été  transformé  par 
l'oxyde  d'argent  en  acide  tartrique  inactif.  Finalement,  cet  acide 
a  été  chauffé  avec  un  peu  d'eau  à  175'',  et  l'acide  paratartrique 
formé  a  été  dédoublé  au  moyen  du  sel  double  de  sodium  et  d'am- 
monium en  acides  tartriques  doués  du  pouvoir  rotatoire  à  droite 
et  à  gauche. 

Propriétés  chimiques  de  l'acide  tartrique.  —  Les  diverses  modifi- 
cations de  l'acide  tartrique  doivent  être  envisagées  comme  autant 
d'états  allotropiques  d'un  même  composé.  En  effet,  les  propriétés 
chimiques  d*un  ordre  un  peu  élevé  sont  les  mêmes  pour  tous  ces 
corps. 
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!•  L^acide  lartriqueest  tétratomiqae.  En  effet,  lorsqn^on  dessèche 
à  ISO*»  du  tarira  le  basique  de  plomb  PbO,C*H*PbO<î,  y^e  molécule 
d'eau  s'élimine  et  il  se  produit  un  tartrate  C*H*Pb*0®  dans  lequel 
quatre  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  atomes  de 
plomb,  ce  métal  fonctionnant  ici  avec  une  valeur  de  substitution 
égale  à  deux. 

2"  L'acide  tartrique  est  bibasique  :  il  forme  donc  avec  les  métaux 
positifs  deux  séries  de  sels,  les  uns  acides  ou  mono-métalliques, 
les  autres  neutres  ou  bi-mélalliques.  Ces  sels  doivent  être  repré- 
sentés par  les  formules  : 

c*H*(oii)»|g;j3'    c^H*wjg;j;: 

Tartiate  ncide.  Tartrate  neutre. 

5f  Lorsqu'on  fait  réagir  un  tartrate  mono-métallique  sur  une  base 
polyatomique,  comme  l'hydrate  d'antimoine    «5  jO',  l'hydrate  fer- 

rique    ^..g  0^,  et  même  certains  acides  ou  anhydrides  acides  peu 

énergiques  tels  que  l'acide  borique     |j5  0^,  ou  l'anhydride  arsé- 

nieux  As-O^;  le  second  atome  d'hydrogène  basique  est  remplacé 
par  un  groupe  oxygéné,  et  l'on  obtient  des  sels  particuliers  qui 
ont  reçu  le  nom  d'éméliques.  Tels  sont  : 

L'émétique  d'antimoine  ou  émétique  ordinaire,  ou  tartrate  anti- 
monico-potassique  : 

^'^^'W|C0'.0(Sb0)' 

L'émétique  borique  ou  crème  de  tarlre  soluble  ou  tartrate  bo- 
rico-potassique  : 

C*«^(OH)ic0.ofBoO)' 
L'émétique  arsénieux  ou  tartrate  arsénioso-potassiquo  : 

C^"nOH)^lS.2fAsO,' 
L'émétique  arsénique  ou  tartrate  arsénico-potassique  : 
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L'émétiqne  de  bismuth  ou  tartrate  bismuthorpôtassique  ; 

C«HHOH)«jJg;OfBjo)' 
L^émétique  d'uranium  ou  tartrate  uranico-potassique  : 

C^H'(OH)'tcO.O(UO)' 
L'émétique  de  chrome  ou  tartrate  chromico-potassique  : 

C'HW»  j  g;  ««L  ^^^,Q,^,  _KO.oc  I  (yO),H,C» 

L'émétique  de  fer  ou  tartrate  ferrico-polassique  : 

C'H'(OH)»jg:0'L(Fe«0.)«-0:oc|(«0)'H'C« 

Dans  ces  divers  émétiques,  le  potassium  pçut  être  remplacé  par 
un  autre  métal  monatomique,  ou  même  par  un  autre  métal  di- 
alomique.  Toutefois,  pour  ceux  de  ces  corps  qui  ne  renferment 
qu'un  seul  atome  de  potassium,  cette  dernière  substitution  en- 
traîne le  doublement  de  la  molécule. 

L'émétique  d'antimoine  (tartre  stibié)  s'obtient  en  faisant  bouil- 
lir pendant  une  demi-heure  un  mélange  de  trois  parties  d'oxyde 
d'antimoine  et  de  quatre  parties  de  crème  de  tartre  délayée  dans 
l'eau.  On  filtre  le  liquide  bouillanrt  ;  l'émétique  se  dépose  en  cris- 
taux par  le  refroidissement,  ces  cristaux  correspondent  à  la  for- 
mule ; 

Chauffé  à  lOO',  l'émétique  perd  son  eau  de  crislalHsation. 

L'émétique  se  dissout  facilement  dans  l'eau.  L'ammoniaque  trou- 
ble à  peine  sa  solution  lorsqu'elle  est  étendue,  mais,  si  elle  est 
concentrée  et  chaude,  ce  réactif  y  produit  un  précipité  blanc  flo- 
conneux d'hydrate  antimonieux.  La  potasse  fait  naître  dans  la 
môme  solution  un  précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  acides  minéraux,  tels  que  l'acide  azotique,  l'acide  sulfurique 
ou  l'acide  chlorhydrique,  donnent  dans  les  solutions  d'émétique  un 
précipité  blanc  qui  n'est  autre  qu'un  sous-sel  d'antimoine. 


CM!*0«K(SbO)' 

-  H"  ) 

-cil  + 

c*UG06  4-  sbO'cr 

Éinéliquc. 

Acide 

Chlorure 

Acide               Ox^cUlorvire 

chlorbjdrique» 

de  potassium. 

\atV.n^\uft".            ^^WkVwNSkVft. 
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L'acide  tannique  produit  dans  les  solutions  d'émétique  un  préci- 
pité blanc  de  tannate  d'antimoine.  C'est  le  seul  acide  organique  qui 
jouisse  de  cette  propriété. 

En  présence  de  l'émétique,  les  solutions  d'azotate  d'argent,  d'azo- 
tate de  calcium,  d'azotate  de  baryum  et  d'azotate  de  strontium, 
donnent  de  l'azotate  potassique  en  même  temps  qu'il  se  précipite 
un  émétique  argentique,  calcique,  barytique,  stronzique,  etc. 

Cliauffés  à  200%  tous  les  émétiques  perdent  de  l'eau.  Celle  eau 
se  forme  aux  dépens  de  l'hydrogène  typique  non  basique  de  l'acide 
tartrique,  et  de  l'oxygène  du  radical  (SbO)'. 

(CO«K  (CO*K 

^^    OH  —    Hr    "^    ^^      0  Sb-" 

\0H  l  O) 

Eméfique  Eau.  Emétique 

d'antimoine.  desséché. 

Les  émétiques  desséchés  constituent  des  tartrates  tétra-métalli- 
ques,  dont  un  seul  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  potas- 
sium, et  les  trois  autres  par  un  élément  trivalent. 

4"  Si  Ton  maintient  de  l'acide  tartrique  en  fusion  pendant  quel- 
que temps,  il  perd  une  demi-molécule  d'eau  et  il  se  produit  de 

l'acide  ditartrique  (^*^*^"'j|6 1 0^ 

Si  l'action  de  la  chaleur  est  maintenue  pendant  plus  longtemps, 
l'acide  tartrique  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  de  Tacide  tar- 
trique anhydre  C*II*0^. 

L'acide  tartrique  anhydre  est  succeptible  d'éclianger  un  atome 
d'hydrogène  contre  un  atome  de  métal  ;  on  obtient  de  telles  combi- 
naisons en  versant  la  solution  de  ce  corps  dans  celle  des  acétates 
de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  tartrique  anhydre  à  1 50**  avec  un  excès  de 
massicot,  il  perd  même  une  molécule  d'eau  et  donne  un  sel  qui 
résulte  de  la  substitution  de  Pb  à  II*. 

Le  premier  anhydride  tartrique  est  donc  encore  un  acide  diato- 
mique. 

5"  Lorsqu'on  chauffe  fortement  l'acide  tartrique,  le  groupe  tar- 
trique est  détruit,  de  l'eau  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégagent 
et  il  se  forme  de  l'acide  pyru\\que  G'»ll*0'  ou  de  l'acide  pyro-tar- 
trique  C«fl«0^. 
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C*H60« 

—  co«  -f  H*o   -f   cm*(fi 

Acide 

Anhydride             Eau.                    Acide 

tartrique. 

carbonique.                              '  pyruvique. 

2.j;»HoOo 

=  3co«  H-  2H^o  +  mm* 

Acide 

Anhydride              £au.                    Acide 

tartrique. 

carbonique.                                 pyro>tnrlrique. 

6"  Jusqu'ici  on  n'a  obtenu  avec  l'acide  tartrique  que  des  éthers 
bialcooliques  neutres  et  monalcooliques  acides.  Il  est  probable  qu'il 
pourrait  en  exister  plusieurs  autres  genres. 

7"  On  a  substitué,  dans  les  éthers  tartriques  bialcooliques,  deux 
molécules  d'acétyle  à  deux  atomes  d'hydrogène,  en  soumettant 
ces  éthers  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  ce  qui  démontre  pé- 
remptoirement la  tétratomicité  de  l'acide  tartrique. 

/CO«.C*n«  /C0».C«H5 

vCO«.C«H«  (CO«.C*H« 

Tarlrale  Chlorure  AciJe  Tartrale  diacéto- 

diétbylique.  d'ncttyle.  chlorhydrique.  diéthylique. 

8°  Calciné  avec  de  la  potasse  caustique,  l'acide  tartrique  se  dé- 
double en  acétate  et  oxalate  potassiques. 


CW06    = 

:z     C«H*0* 

4- 

C«H*0« 

Acide 

Acide 

Acide 

tarlriqur. 

oxalique. 

acétique. 

9*  L'acide  tartrique  traité  par  un  mélange  d'acide  azotique  mo- 
nohydraté  et  d'acide  sulfurique,  se  transforme  en  un  produit  de 
substitution  nitré,  que  l'on  nomme  acide  nitro-tartrique.  Ce  der- 
nier abandonné  à  la  décomposition  spontanée  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  30%  donne- un  acide  nouveau,  l'acide  tartro- 
niquc,  CTI*0'  qui  est  l'homologue  inférieur  de  l'acide  malique.  (Voy. 
t.  II,  p.  320.) 

Aeldes  eltratartrlquc  et  itatartrliiae  C^H^.  Lorsqu'on 
traite  l'acide  citraconique  ou  itaconique  par  l'acide  hypochloreux, 
on  obtient  de  l'acide  citra-  ou  itamalique  chloré. 

mm*  H-  ci.oii  =  c»H«ci(OH)o* 

Acide  Aride  Acide 

citraconique.       hypochloreux.        citramalique  chloré. 

Ces  acides  chlorés  échangent  facilement,  sous  l'influence  de 
l'eau ,  l'atome  de  chlore  contre  de  l'oxhydryle  et  fournissent  les 
acides  citra-  et  Italarlriquey  homologues  de  Vmdft  V^xVm>\^. 


i»  PRDOPfS  DK  CmiE. 

L'iâfle  tuttûqae  prodoit  dans  les  solutîoiis  d^éméliqiie  un  préci- 
pité Manc  de  tannate  d'antioioiDe.  Cest  le  seul  acide  organique  qui 
jouisse  de  cette  propriété. 

En  présence  de  i'émétiqiie,  les  solutions  d'azotate  d'argent,  d'azo- 
tate de  calcium,  d'azotate  de  baryum  et  d'azotate  de  strontium, 
donnent  de  l'azotate  potassique  en  même  temps  qu'il  se  précipite 
un  émélique  argentique,  calcique,  barjtique,  stronzique,  etc. 

Chauffés  à  200*,  tous  les  émétiques  perdent  de  l'eau.  Cette  eau 
te  forme  aux  dépens  de  Thydrogéne  typique  non  basique  de  l'acide 
tartrique,  et  de  Toxygéne  du  radical  (SbO)'. 

(CO«K  (CO*K 

lofl  l  o) 

éméfique  Eao.  éméUqne 

d'antimoine.  dacséché. 

Les  émétiques  desséchés  constituent  des  tartrates  tétra-métalli- 
ques,  dont  un  seul  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  potas- 
hiuin,  et  les  trois  autres  par  un  élément  trivalent. 

4*  Si  l'on  maintient  de  l'acide  tartrique  en  fusion  pendant  quel- 
que temps,  il  perd  une  demi-molécule  d'eau  et  il  se  produit  de 

l'acide  ditarlrique  ^^^  ^*  ^'  j{ojO\ 

Si  l'action  de  la  chaleur  est  maintenue  pendant  plus  longtemps, 
l'acide  tartrique  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  de  l'acide  tar- 
trique anhydre  C*I1*0'*. 

L'acide  t.irtriquc  anhydre  est  succeptible  d'échanger  un  atome 
d'hydrogène  contre  un  atome  de  métal  ;  on  obtient  de  telles  combi- 
naisons en  versant  la  solution  de  ce  corps  dans  celle  des  acétates 
do  calcium,  de  baryum  et  de  strontium. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  tartrique  anhydre  à  150*  avec  un  excès  de 
massicot,  il  perd  même  une  molécule  d'eau  et  donne  un  sel  qui 
résulte  do  la  substitution  de  Pb  à  H*. 

Le  premier  anhydride  tartrique  est  donc  encore  un  acide  diato- 
niiquo. 

^"  Lorsqu'on  chauffe  fortement  l'acide  tartrique,  le  groupe  tar- 
trique est  détruit,  do  l'eau  et  do  l'anhydride  carbonique  se  dégagent 
vt  i)  se  forme  do  l'acide  pyruvique  C^IW  ou  de  l'acide  pyro-tar- 
in'quc  C^U^O*. 
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C*H60o 

--    C0«    4-    H«0     +    C=^H*05 

Acide 

Anhydride             Eau.                    Acide 

tartrique. 

carbonique.                              ■   pyruvique. 

2J»H606 

—    3C0«    +    2H^-0    4-    C«H80* 

Acide 

Anhydride              Eau.                   Acide 

tartrique. 

carbonique.                                 pyro-tnrtrique. 

6*  Jusqu'ici  on  n'a  obtenu  avec  l'acide  tartrique  que  des  éthers 
bialcooliques  neutres  et  monalcooliques  acides.  Il  est  probable  qu'il 
pourrait  en  exister  plusieurs  autres  genres. 

T"*  On  a  substitué»  dans  les  éthers  tartriques  bialcooliques,  deux 
molécules  d'acéiyle  à  deux  atomes  d'hydrogène,  en  soumettant 
ces  éthers  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  ce  qui  démontre  pé- 
remptoirement la  tétratomicité  de  l'acide  tartrique. 

/CO«.C*II»  /C0«.C«H5 

^"    OH      +n     ciî;   —  ^IciîJ  +  ^^    o.c^flso 

!C0«.C«H«  IC0«.C*H5 

Tartrale  Chlorure  AciJe  Tartrale  diacéto- 

diéthylique.  d'acétyle.  chlorhydrique.  diêthylique. 

8"  Calciné  avec  de  la  potasse  caustique,  l'acide  tartrique  se  dé- 
double en  acétate  et  oxalate  potassiques. 


C*H606    = 

n    C«H«0*    -f-    C«H*0« 

Acide 

Acide                    Acide 

larlriqur. 

oxalique.                acétique. 

9*  L'acide  tartrique  traité  par  un  mélange  d'acide  azotique  mo- 
nohydralé  et  d'acide  sulfurique,  se  transforme  en  un  produit  de 
substitution  nitré,  que  l'on  nomme  acide  nilro-tartrique.  Ce  der- 
nier abandonné  à  la  décomposition  spontanée  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  30%  donne- un  acide  nouveau,  l'acide  tartro- 
nique,  CTI*0*  qui  est  l'homologue  inférieur  de  l'acide  malique.  (Voy. 
t.  II,  p.  320.) 

Acides  cltratartriqne  et  itatartrlqne  C^M^.  Lorsqu'on 
traite  l'acide  citraconique  ou  itaconique  par  l'acide  hypochloreux, 
on  obtient  de  l'acide  citra-  ou  itamalique  chloré. 

CMICO*    4-    Cl.OlI    =    C»H«C1(0H)0* 

Acide  Aride  Acide 

citraconique.       hypochloreux.        citramalique  chloré. 

Ces  acides  chlorés  échangent  facilement,  sous  l'influence  de 
l'eau ,  l'atome  de  chlore  contre  de  l'oxhydryle  et  fournissent  les 
acides  citra-  et  itatartrique,  homologues  de  VîidAe  VvcVxvq^sa. 


3J6  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

L*acide  tannique  produit  dans  les  solutions  d^émétique  un  préci- 
pité blanc  de  tannate  d'antimoine.  C'est  le  seul  acide  organique  qui 
jouisse  de  cette  propriété. 

En  présence  de  l'émétique,  les  solutions  d'azotate  d'argent,  d'azo- 
tate de  calcium,  d'azotate  de  baryum  et  d'azotate  de  strontium, 
donnent  de  l'azotate  potassique  en  même  temps  qu'il  se  précipite 
un  émélique  argentique,  calcique,  barytique,  stronzique,  etc. 

Chauffés  à  200',  tous  les  émétiques  perdent  de  l'eau.  Cette  eau 
se  forme  aux  dépens  de  l'hydrogène  typique  non  basique  de  l'acide 
tartrique,  et  de  l'oxygène  du  radical  (SbO)'. 

(CO«K  (CO*K 

^^    OH  —    HT    +    ^^      0  Sb-" 

\0H  l  O) 

émélique  Eau.  Emélique 

d'antimoine.  desséché. 

Les  émétiques  desséchés  constituent  des  tartrates  tétra-métalH- 
ques,  dont  un  seul  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  potas- 
sium, et  les  trois  autres  par  un  élément  tri  valent. 

4°  Si  l'on  maintient  de  l'acide  tartrique  en  fusion  pendant  quel- 
que temps,  il  perd  une  demi-molécule  d'eau  et  il  se  produit  de 

l'acide  ditarlrique  ^^'  "  ^  jjg  j  0^ 

Si  l'action  de  la  chaleur  est  maintenue  pendant  plus  longtemps, 
l'acide  tartrique  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  de  Tacide  tar- 
trique anhydre  C*1I*0^. 

L'acide  t;irtrique  anhydre  est  succeptible  d'échanger  un  atome 
d'hydrogène  contre  un  atome  de  métal  ;  on  obtient  de  telles  combi- 
naisons en  versant  la  solution  de  ce  corps  dans  celle  des  acétates 
de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  tartrique  anhydre  à  150"  avec  un  excès  de 
massicot,  il  perd  môme  une  molécule  d'eau  et  donne  un  sel  qui 
résulte  de  la  substitution  de  Pb  à  H*. 

Le  premier  anhydride  tartrique  est  donc  encore  un  acide  diato- 
mique. 

5°  Lorsqu'on  chauffe  fortement  l'acide  tartrique,  le  groupe  tar- 
trique est  détruit,  de  l'eau  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégagent 
et  H  se  forme  de  l'acide  p^ru\i(\ue  G''U*0'  ou  de  l'acide  pyro-tar- 
trique  Cm»0*. 
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C*H606    —    C0«    +    H«0    -f     C^H^O» 

Acide  Anhydride  Eau.  Acide 

tartrique.         carbonique.  '  pyruvique. 

2J»H60c    =    3C0«    +    2fTO    4-    C«H80* 

Acide  Anhydride  Eau.  Acide 

tartrique.  carbonique.  pyro-tnrtrique. 

6°  Jusqu'ici  on  n'a  obtenu  avec  l'acide  tartrique  que  des  éthers 

0 

bialcooliques  neutres  et  monalcooliques  acides.  Il  est  probable  qu'il 
pourrait  en  exister  plusieurs  autres  genres. 

T"*  On  a  substitué»  dans  les  éthers  tartriques  bialcooliques,  deux 
molécules  d'acétyle  à  deux  atomes  d'hydrogène,  en  soumettant 
ces  éthers  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  ce  qui  démontre  pé- 
remptoirement la  tétratomicité  de  l'acide  tartrique. 

/CO«.C*II»  /C0«.C«H5 

^"      OH         +H       Clij     =    Hciij    +    ^^      O.C^H-^O 
!C0«.C«H«  ICO'.CW 

Tartrale  Chlorure  AciJe  Tartrale  diacéto- 

diéthylique.  d'acétyle.  chlorhydrfque.  diêthylique. 

8°  Calciné  avec  de  la  potasse  caustique,  l'acide  tartrique  se  dé- 
double en  acétate  et  oxalate  potassiques. 


C*H606    = 

r     C«H*0*     -f- 

C«H*0« 

Acide 

Acide 

Acide 

larlriqur. 

oxalique. 

acétique. 

O*»  L'acide  tartrique  traité  par  un  mélange  d'acide  azotique  mo- 
nohydraté  et  d'acide  sulfurique,  se  transforme  en  un  produit  de 
substitution  nitré,  que  l'on  nomme  acide  nitro-tartrique.  Ce  der- 
nier abandonné  à  la  décomposition  spontanée  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  30%  donne- un  acide  nouveau,  l'acide  tartro- 
nique,  C5H*0*  qui  est  l'homologue  inférieur  de  l'acide  malique.  (Voy. 
t.  II,  p.  320.) 

Acides  cltratartriqne  et  itatartrlqne  C^HK)^.  Lorsqu'on 
traite  l'acide  citraconique  ou  itaconique  par  l'acide  hypochloreux, 
on  obtient  de  l'acide  citra-  ou  itamalique  chloré. 

CMICO*    -\-    Cl.OlI    =    C»H«C1(0H)0* 

Acide  Acide  Acide 

citraconique.       hypochloreux.        citramalique  chloré. 

Ces  acides  chlorés  échangent  facilement,  sous  l'influence  de 
l'eau ,  l'atome  de  chlore  contre  de  l'oxhydryle  et  fournissent  les 
acides  citra-  et  itatartrique,  homologues  de  VîidAe  VvcWvq^sa. 
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(:5H6C1(0H)0*    -h    H«0 

—    HCl     -4-    C»H6(0H)«0^ 

Acide  cil ra»  ou                 Eau. 

Acide                 Acide  citra-  ou 

ilamalique  clilorù. 

clilorhytlri'ju?.          ilalarln^ue. 

M.  Kekulé  a  aussi  obtenu  Tacide  italartrique  en  fixant  deux 
atomes  de  brome  sur  l'acide  itaconique  et  décomposant  Tacide 
itapyrotartrique  bibromé  qui  prend  naissance,  par  l'oxyde  d'argent 
humide. 

L'acide  ilatartrique  cristallise  très-difficilement.  Soumis  à  la  dis- 
tillation sèche,  il  donne  de  l'anhydride  carbonique,  de  l'eau  et  de 
l'acide  itapyruvique  C*H60*,  homologue  de  Tacide  pyruvique. 

(  CO.OU 
Acide  eitriqae  C^H^O'  =  CeH^O^»^  (OH)*  =  C'H*(OH)    CO.OH. 

(  CO.OH 

L'acide  citrique  s'extrait  du  jus  de  citron  ;  on  fait  fermenter  un 

peu  ce  jus  pour  en  séparer  les  parties  mucilagineuses,  puis  on  le 

sature  à  chaud  par  de  la  craie,  et  pour  plus  de  facilité  on  achève  la 

saturation  par  de  la  chaux  vive.  Il  se  forme  un  précipité  de  citrate 

de  calcium  qu'on  lave  à  l'eau  chaude  (ce  précipité  se  dissout  à 

froid)  et  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique  dilué.  On 

sépare  par  le  filtre  le  sulfate  de  calcium  qui  se  produit  et  l'on  fait 

cristalliser  l'acide  citrique.  Jusqu'à  ce  jour  l'acide  citrique  n'a  pas 

été  obtenu  synthétiquement. 

PuopRiÉTÉs.  1°  L'acide  citrique  cristallisé  en  prismes  rhomboï- 
daux  terminés  par  quatre  faces  trapézoïdales.  Il  est  incolore,  inodore 
et  d'une  saveur  trés-acide.  Il  se  dissout  dans  les  3/4  de  son  poids 
d'eau  froide,  et  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  bouillante.  L'al- 
cool le  dissout  également;  ses  cristaux  renferment  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  à  100^ 

2°  L'acide  citrique  précipite  la  baryte  et  non  la  chaux  ;  toutefois, 
la  solution  de  citrate  de  calcium  dépose  en  grande  partie  ce  sel  par 
l'ébullition. 

3**  L'acide  citrique  est  un  acide  tétratomique.  En  desséchant  le 

citrate  basique  de  cuivre  ^^^^^jJIq'J*  j  0»,  ^||'^  }  0«  4- 11*0,   on   fait 

perdre  à  ce  sel  deux  molécules  d'eau,  outre  son  eau  de  cristallisa- 

tion,  et  il  se  forme  deux  molécules  de  citrate  ^  2  [  0*,  dans 

lesquelles  Cu*  tiennent  la  place  de  II*. 
4°  L^acide  citrique  est  lnbasv(\\3Le \  \\  e^^V  ea^jahle  de  donner, 
avec  les  métaux,  trois  serves  de  se\^  •.  V^  \vcv«»  w^>\Vç^'5.  'a  \xv- 
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reiiAnsi  (  CO.OM'* 

métalliques,    H  «^(H=C3H*(0H)C0.0M',  les  autres  bi-métalli- 
""  '  (CO.OM' 

ques  et  mono-acides,  „  «„„    0*=C'H*(OH)  1  CO.OM' ,  les  derniers, 

enfin,  mono-métalliques  et  bi-acides, 

rsHins  ]  (  CO.OM' 

II  ii/Hi  0*  =  C'H*(OH)    CO.OH  .  On  connaît  de  même  trois  séries 

"^**^  '  (CO.OH 

d'éthersxitriques  qui  correspondent  à  ces  trois  séries  de  sels. 

5*  Il  existe  aussi  des  éthers  citriques  dans  lesquels  H*  étant  rem- 
placés par  des  radicaux  d'alcool,  un  quatrième  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  l'acétyle.  Ces  éthers  obtenus  comme  les  éthers 
tartriques  analogues,  démontrent  que  l'acide  citrique  est  tétra- 
tomique. 

6°  La  formule  de  constitution  de  l'acide  citrique  est  probable- 
ment la  suivante  : 

CO.OH 

(^H« 

HO.C- CO.OH 

CH* 

CO.OH 

7°  L'acide  citrique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  d'abord 
H*0,  et  donne  de  l'acide  aconitique. 

C^H^O^    =    H*0    4-     C6H606 

Acide  Eau.  Acide 

citrique.  aconitique. 

Ce  dernier  corps  ne  saurait  être  considéré  comme  un  anhydride 
citrique  ;  en  effet,  un  tel  anhydride  serait  dialomiqiie  et  l'acide 
aconitique  a  une  basicité  égale  à  trois.  On  est  donc  obligé  d'ad- 
mettre que  l'eau  éliminée  s'est  formée  moitié  aux  dépens  du  radi- 
cal, moitié  aux  dépens  de  l'hydrogène  typique. 

7'  Lorsqu'on  continue  à  faire  agir  la  chaleur  sur  l'acide  aconi- 
tique, de  l'anhydride  carbonique  se  dégage,  et  il  se  produit  un 
nouvel  acide,  l'acide  itaconique  : 

CCHW    =    CO*    -h    C^H^O* 

Acide  Anhydride  Acide 

acoiitique.        carbonique.        ila.ou\(\ue. 
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Chauffé  plus  fort,  l'acide  itaconique  perd  de  Teau  et  donne  de 
Tacide  pyro-citrique  anhydre  C'H*0'.  Celui-ci,  dissous  dans  l'eau, 
reprend  la  molécule  d'eau  qu'il  avait  perdue  ;  mais,  au  lieu  de 
retourner  à  l'état  d'acide  itaconique,  il  donne  un  isomère  de  ce 
corps,  l'acide  citraconique. 

Enfm,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  ou  de  l'acide  azo- 
tique, l'acide  citraconique  se  transforme  en  un  troisième  isomère, 
l'acide  mésaconique. 

Nous  avons  parlé  ailleurs  des  acides  aconitique,  itaconique,  mé- 
saconique et  cilraconiquc  (voy,  p.  512  et  p.  528). 

7°  Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potassium,  l'acide  citrique  se 
transforme  en  oxalate  et  en  acétate. 

CcflsO^    -f    H*0    =    C«H«0*    +    2C«H*0« 

Acide  Eau.  Acide  Acide 

citrique.  oxalique.  acétique. 

ACIDES  PENTATOMIQUES 

On  ne  connaît  avec  certitude  aucun  acide  pentatomique. 

Peut-êlre  faut-il  classer  ici  un  acide  tribasique,  l'acide  désoxa- 
lique  Csil^O*  que  M.  Lœwig  a  trouvé  parmi  les  produits  de  l'aclion 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'oxalate  d'éthyle.  C'est  un  acide 
cristallisé  qui  forme  des  sels  contenant  trois  atomes  d'un  métal 
monatomique,  et  qui  est  probablement  pentatomique.  Soumis  à 
l'action  d'une  température  de  160%  il  se  dédouble  en  anhydride 
carbonique  et  acide  tartrique. 

ACIDES  IIEXATOMIQUES 

On  connaît  un  acide  hexatomique  et  monobasique,  l'acide  man- 
nitique  C^'O^r^^'^'j^g' jo^  ouCsHevij  ^^^^^^     deux  acides  iso- 

mères  hexatomiques  et  bibasiques,  l'acide  mucique  et  l'acide  sac- 

ren^nîviî  (CO.OII 

charique  Cq^oO»  =  ^  "fie     0^  ou  C*H*v    (OH)*,  et  un  acide  hexa- 

"     '  (  CO.OII 

tomique  et  peut-être  tribasique  l'acide  isodulcitique  C^^llW. 

L'acide  /nannitique  a  été  obtenu  par  M.  Gorup-Besanez,  en  oxy- 

dânt  la  mannite  à  l'aide  du  noir  de  ^kV^iVme. 
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L'acide  saccharique  s'obtient  en  oxydant  la  mannite,  le  sucre  de 
canne,  la  glucose...,  etc.,  par  Facide  azotique.  L'acide  mucique  se 
prépare  en  oxydant  de  la  même  manière  la  lactose,  la  galactose, 
la  dulcite  et  les  gommes. 

L'acide  isodulcitique  se  forme  dans  l'oxydation  de  l'isodulcite 
C«H**0«. 

La  nature  hexatomique  de  l'acide  saccharique  et  de  l'acide  mu- 
cique  ne  saurait  être  douteuse  depuis  que  l'on  a  obtenu  un  sac-' 
charate  de  plomb  dans  lequel  H^  sont  remplacés  par  Pb',  et  qu'on 
a  fait  connaître  des  éthers  saccharique  et  mucique  tétracétylés 
/  CO.OC«H« 

(  CO.OC*H« 

AMIDES  ' 

Les  amides  sont  aux  acides  ce  que  les  ammoniaques  composées 
sont  aux  alcools  ;  ce  sont  des  corps  qui  résultent  du  remplacement 
de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  par  un  radical  acide.  Nous  sui- 
vrons, dans  l'étude  des  amides,  la  même  méthode  que  nous 
avons  suivie  dans  l'étude  des  ammoniaques  composées,  c'est-à-dire 
que  nous  passerons  successivement  en  revue  les  amides  'qui  cor- 
respondent aux  acides  mono,  di,  triatomiques,  etc. 

AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  MONATOMIQUES 

Les  acides  monatomiques  peuvent  être  envisagés  comme  conte- 
nant le  résidu  OH  uni  à  un  radical  monatomique.  Us  ne  peuvent 
donc  perdre  qu'une  seule  fois  le  groupe  OH,  et  ne  peuvent,  par 
suite,  donner  naissance  qu'à  un  seul  résidu  qui  est  toujours  mo- 
natomique. 

L'^s  radicaux  acides  monatomiques  peuvent  se  substituer  à  un, 
deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène,  dans  l'ammoniaque  ;  il  se  pro- 
duit ainsi  les  amides 

Rj  R)  R) 

primaires  H  JAz,    secondaires  R/Az,    et  tertiaires  R)Az. 

h)  h)  r) 

Les  amides  tertiaires  sont  à  peine  connues,  et  jamais  on  n'a  pu 
obtenir  de  composés  qui  appartiennent  au  i^^e  dft  V^vwxvwvvMCi  ^x 
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qui  renferment  quatre  radicaux  acides  :  les  corps  qui,  dans  la 
série  des  amides,  correspondraient  aux  alcalis  quaternaires,  n'exis- 
tent donc  pas. 

PftéPARATION  DES  AMIDES  PRIMAIRES.  —  CcS  COrpS   pCUVent  êtfô  Olh 

tenus  par  quatre  procédés  différents  : 

1*  On  chauffe  un  sel  ammoniacal  ;  il  se  sépare  une  molécule 
d'eau  et  il  reste  une  amide.  On  conçoit  ce  mode  de  formation  : 
l'ammonium  perd  H«,  lesquels  s'unissent  à  Toxygène  typique  du 
sel  pour  former  de  l'eau.  11  reste  donc,  d'une  part,  le  groupe  AzH*, 
c'est-à-dire  de  l'ammoniaque  moins  un  atome  d'hydrogène,  et,  de 
l'autre,  un  radical  monatomique  qui  prend  la  place  de  cet  atome 
d'hydrogène. 

31»  =  El»  +  'Ij" 

Acétate  Eau.  Acélamide. 

d'ammonium» 

2**  On  traite  un  éther  composé  par  l'ammoniaque,  il  se  produit 
une  amide  et  de  Talcîool.  Cette  réaction  est  plus  ou  moins  facile  ; 
tantôt  elle  exige  une  température  élevée,  tajitôt  elle  se  fait  à  la 
température  ordinaire. 


c--ii«oip. 

11) 

4-     Il   Az     = 
II 

:     «> 

CsH»0  ) 
+           H  Az 

n) 

Propionalo 
d'èlJiylo. 

Aminoni  iquc. 

Alcool. 

Propionamide. 

3"  On  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  un  chlorure  acide  ;  il  se 
produit  du  clilorure  d'ammonium  et  une  amide. 

Chlorure  Anitnoniaquc.  Chlorure  Butyramûle. 

de  bulyryle.  d'ammonium. 

4°  On  soumet  un  anliydride  acide  à  l'action  de  l'ammoniaque  ;  il 
se  forme  en  même  temps  une  amide  et  un  sel  ammoniacal. 

Anhydride  Ammoniaque.  Valêrale  Yaléramido. 

valériquc.  d'amniunium. 

En  substUuanU  dans  ces  diverse?»  tè^eWow'à,  ^^%  ^\«v\«vQrçi\aajxfts 
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éthyl(»es,  méthylées  etc.,  à  l'ammoniaque,  on  obtient  des  amides 
dans  lesquelles  un  second  et  même  les  deux  autres  atomes  d'hy- 
drogène sont  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques. 


cm»    Az 

u) 

C3H50  ) 

C115    Az 

hylacëlamide. 

I  imëthyl'propion^mide. 

Préparation  DES  amides  secondaires.  —  On  est  parvenu  à  préparer 
les  amides  secondaires  :  1*  en  faisant  réagir  les  chlorures  acides 
sur  les  amides  primaires. 

Acétamide.  Chlorure  Diacélamide.  Acide 

d'acélyle.  chlorhydrique. 

2°  Par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  amides  primaires 
à  une  température  élevée. 

2(        H  Az)     +    ^1    =    AzH*CI    4-    C«H^O  Az 

Acétamide.  Aci('e  Chlorure  Diacétamide. 

chlorliydrique.       d'ammonium. 

Propriétés  des  monamidbs  primaires,  l"*  Chauffées  avec  de  Teau 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  à  la  température  de  200"  environ, 
ces  amides  absorbent  une  molécule  d'eau  et*se  transforment  dans 
le  sel  ammoniacal  de  l'acide  dont  elles  renferment  le  radical. 

Acétamide.  Eau.  Acétate 

d'ammonium. 

La  même  réaction  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  les  amides  avec  des 
agents  hydratants,  coimne  les  bases  alcalines  ou  les  acides  miné- 
raux dilués.  Seulement,  dans  ce  cas,  au  lieu  du  sel  d'ammonium, 
on  obtient  les  produits  de  sa  décomposition  par  les  réactifs  em- 
ployés. Ainsi,  chauffe-t-on  l'acétamide  avec  l'acide  sulfurique,  il  se 
produit  du  sulfate  ammonique  acide  et  de  l'acide  acétique  :  traite- 
t-on  le  môme  corps  par  la  potasse,  il  se  forme  de  l'acétate  de  potas- 
sium et  de  rarorooniaque. 
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C«II50) 

11) 

Az     -f 

1 

er 

+  «s:|o. 

—    AzH*  0* 
U  ) 

+ 

CH^IO 

Aiétnmide. 

Eau. 

Acide 

S-.iIfate  acide 

Acide 

suiruriquc. 

d'ammonium. 

acétique. 

C^H-'O) 
H) 

Az     -\- 

Ii!«  = 

Kl"    + 

^1 

H  Az 
fl) 

Acélamide. 

Hydrate 

Acétate              Ammoniaque. 

de  potassium. 

de  potassium. 

2*  Soumises  à  Tuction  des  chlorures  acides,  les  amides  donnent 
naissance  à  une  amide  secondaire,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
de  Tacide  chlorhydrique;  traitées  par  les  éthers  iodhydriques, 
elles  produisent  de  Tacide  iodhydrique  et  une  ammoniaque  mixte, 
renfermant  à  la  fois  un  radical  d'acide  et  un  radical  d*alcooI. 

o**  L'acide  azoteux  transforme  les  amides  primaires  en  azote  et 
en  eau  et  fournit  Tacide  du  radical  contenu  dans  Tamide. 

™SL  +  *-Sl«  =  î;|  +  SI»  ^  ™'SI« 

n  ; 

Bulyramidc.  Acide  Axote.  Eau.  Acide 

azoteux.  bulyrîquf. 

4°  Fortement  cliauffées  avec  des  corps  déshydratants,  comme 
l'anhydride  phosphorique,  ces  amides  perdent  une  molécule  d'eau 
et  donnent  des  composés  nouveaux  qui  ont  été  désignés  sous  le 
nom  de  nitriles.  (Voy.  Éthers  cyanhydriques.) 

CWO)  „, 

II   Az    =       !0    4-     C'H^Az 
II)  "^ 

Valôramidè,  Eau.  Valéro-ni'rile. 

Pr'ph  ÉiÉs  DES  AMtDEs  SECONDAIRES.  —  Ccs  amidcs  sout  cucore  peu 
étudiées.  Elles  sont  facilement  solubles  dans  l'ammoniaque,  elles 
sont  franchement  acides  et  peuvent  échanger  leur  dernier  atome 
d'hydrogène  contre  des  métaux.  Les  acides  bouillants  les  dédoublent 
en  acide  correspondant  et  en  sel  ammoniacal. 

MH)  Az+   2(5|o)   4-    c||    =    2(™|^)    ■+-    ^2^*^* 

Diacétamide.  Eau.  Acide  Acide  Chlorure 

chlorhydrique.  rcétique.  d'ammonium. 
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AMIDES  DES  ACIDES  DIATONIQUES 

Nous  devons  passer  séparément  en  revue  les  amides  des  acides 
diatomiques  et  monobasiques  et  celles  des  acides  diatomiques  et 
bibasiques.  • 

AMIDES  DBS  ACIDES  DIATOMIQUES  ET  HONOBASIOUES. 

Ces  acides  peuvent  engendrer  trois  classes  de  composés  amidés. 
1**  Ils  peuvent  donner  des  diamides  primaires,  secondaires  et 
tertiaires,  par  la  substitution  de  leur  radical  à  une,  deux  ou  trois 
fois  H  dans  une  double  molécule  d'ammoniaque  ; 

2**  En  perdant  OU,  ils  laissent  un  résidu  monatomique,  lequel 
peut  se  substituer  à  un,  deux  ou  trois  H,  dans  le  type  simple  AzH*, 
et  donner  des.  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 
Mais  les  deux  OH  de  ces  acides  n*ont  pas  même  valeur,  l'un  est 
acide  et  Tautre  alcoolique,  et  selon  que  c'est  l'un  ou  l'autre  de  ces 
oxhydryles  OH  qui  s'élimine,  le  résidu  est  neutre  ou  acide  ;  il  en  ré- 
sulte que  les  composés  amidés  qui  renferment  ce  résidu  sont  elles- 
mêmes  tantôt  neutres,  tantôt  acides,  elles  seront  dans  le  premier 
cas  de  véritables  amides,  qui  renfermeront  encore  un  OH  alcoo- 
lique, et  dans  le  second  des  corps  se  rapprochant  des  aminés,  qui 
contiendront  un  OH  acide. 

Un    exemple   exprimera  mieux  notre  pensée.   L'acide  glyco- 

CH«.OH 
lique  I  donnera  les  trois  composés  amidés*. 

CO.OH 

CH«.AzH*         CU'.AzH*  CH«.OH 

CO.AzH*  CO.OH  CO.AzH* 

Amine-amidc  Monamine  Moiiamide 

glycolique.  glycoli'^ue.  glycoliqu3. 

(*)  Au  lieu  de  les  faire  dériver  de  l'ammoniaque  par  subslituUon,  on  peut 
considérer  les  aminés  et  les  amides  primaires  comme  l'alcool  ou  l'acide  corres- 
pondant dont  on  a  remplacé  l'oxliydryle  011  par  le  groupe  équivalent  AzH',  reste 
monatomique  de  l'ammoniaque.  Ainsi  on  peut  exprimer  la  constitution  de 
l'élh}  lamine  ou  de  l'acétamide  par  deux  formules  en  apparence  différentes, 
mais  qui  sont  identiques  au  fond  : 

C*H»0  ) 
ou    CMI»-AzH*  llUz    ou    C«  *0  — Azlî» 

Éihylamine.  Acélamide. 

Cette  nouvelle  manière  d'envisager  les  composés  amidès  ^vvaïd\x«&  «sX  ^^w<!» 


346  PRINCIPES  De  GHIMIë. 

Ces  trois  corps,  comme  Tacide  glycolique  donl  ils  dérivent, 
jouissent  de  fonctions  mixtes.  Le  premier  est  une  amine-amide, 
le  second  un  amide-alcool,  et  le  troisième  un  amine-acide. 

Nous  pouvons  donc  établir  qu'aux  acides  diatomiques  monoba- 
siques  correspondent  trois  classes  de  composés  amidés. 

1"  Des  amines-amides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  ; 

2'  Des  monamines  primaires,  secondaires  et  tertiaires  acides 
(acides  amidiques)  ; 

3*  Des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  neutres 
isomériques  avec  les  précédentes,  qui  jouiront  en  même  temps 
de  propriétés  alcooliques. 

L'hydrogène  acide  des  acides  amidiques  peut  être  remplacé  par 
des  radicaux  d'alcools  ;  les  éthers  de  cette  nature  portent  le  nom 
d'élhers  amidiques . 

L'hydrogène  alcoolique  des  monamides  peut  également  êlre  rem- 
placé par  des  radicaux  alcooliques  ou  par  des  radicaux  acides,  el 
les  corps  formés  sont  en  même  temps  des  amides  et  des  éthers 
proprement  dits  ou  des  éthers  composés. 

Les  monamides  secondaires  et  tertiaires  neutres  ne  sont  pas  en- 
core connues. 

Les  produits  de  condensation  des  acides  diatomiques  et  monoba- 
siques étant  encore  des  acides  diatomiques  et  monobasiques,  peu- 
vent donner  des  dérivés  amidés  analogues  à  ceux  des  acides  non 
condensés. 

Amlnes-amideef.  —  On  ne  connaît  que  les  amines-amides 
primaires,  secondaires  et  tertiaires  correspondant  à  l'acide  glyco- 
hque  :  elles  ont  été  obtenues  par  M.  H.  Ileintz  en  faisant  agir  l'am- 
moniaque en  solution  alcoolique  sur  Téther  monochloracétique  ;  la 
réaction  se  passe  en  deux  phases  :  dans  la  première,  il  se  forme 
de  la  chloracétamide  qui,  réagissant  dans  la  seconde  phase  sur 
l'ammoniaque,  engendre  l'amine-amide  glycolique. 

ClI^.Cl  Pimi  Cil^.Cl 

\'  I  4-     Azil^    ^    ^        0    -r      I 

^  CO.OC^Hs  M  5  CO.AzlH 

Ellier  monochlur-     Am.noniaque.  Alcool.  Chloracétamide. 

adétiqiie. 

certains  cas  plus  commode  et  surtout  plus  simple  que  l'autre;   elle  est  seule 
applicable,  lorsqu'il  s'agit  d'établir  une  formule  de  constitution  et  de  préciser  " 
l'endroit  de  la  molécule  où  VaioVe  seVtowNa  Cvité.  Nous  l'emploierons  en  méine 
temps  que  l'ancienne,  dans  ce  cUapiUft  ôV  ^im^V^s  ^xàn^wVs. 
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CU*.CI  A,H4i  CH*.AzH* 

io.AzH»  ^M  CO.AzH* 

Ammoniaque. 


.AzH« 

Ghioracétamidc 


Chlorure 
d'ammonium. 


Amine-amidc 
glycoliquc. 


Les  aminés  secondaires  et  tertiaires  résultent  de  l'action  de  deux 
ou  trois  molécules  de  cliloracétamide  sur  l'ammoniaque. 

^rCH*.Cl    -1  /A7ll*)\  rCfl*-      '1' 

2    1  -h    SAzHs    =    2(^7,    )     4-1  AzU 

LcO.AzH*J  \     Cii/     ^    LC0.AzU*J 

Diglycolamide-amine. 

rCH«-     -|5 

h     .  I  Az 

LcO.AzHd 

Triglycolamide-amine. 


Chloracétamido* 

rCH«.Cl  -| 

Lio.AzH*J 

Chloracé'.amido. 


Ammoniaque. 

-f-    4AzU5    = 

Ammoniaque. 


Chlorurii. 
d'an  monium. 

Chlorure 
d'ammonium. 


M.  Heinlz  a  encore  obtenu  la  glycolamide-amine,  en  chauITant 
Tacide  glycolamidiquc  (glycocolle)  à  ICO»  dans  un  courant  de  gaz 
ainmmoniac  sec. 


CII^.AzU* 
CO.OH 

Acide 
glycobniidiquc. 


tî)  ^ 

-f-    AzH»    r=    JIJO    4-     I 


Ammoniaque. 


Eau. 


CI^.AzU* 
CO.AzlI* 

Amide*aniine 
glycoliquc. 


Les  propriétés  de  ces  trois  composés  amidés  sont  Irés-peu  étu- 
diées. On  a  constaté  qu'ils  se  combinent  avec  une  molécule  d'un 
acide  en  donnant  des  sels  bien  définis. 

La  glycolamide-amine  est  peu  stable  et  se  dédouble  en  présence 
de  l'eau  facilement  en  ammoniaque  et  en  acide  glycolamidiquc,  en 
vertu  d'une  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  a  donné  naissance. 

Honamldeif  neutres.  On  ne  connaît  que  la  glycolamide 
et  la  lactamide,  qui  se  forment  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
les  aiiliydrides  glycolique  et  lactique. 


CH* 


\ 


co  / 

Glycolide. 

CH3 


AzUs 

Ammoniaque. 


Cllv         -h    AzlP     ; 

co/ 

Laclide.  Ammouiaquc. 


CH*.0II 
CO.AzII'* 

Glycolatnidc. 

CH' 

cn.oii 

I 

œ.AzH* 
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En  remplaçant  l'ammoniaque  par  une  monamine  primaire  ou 
secondaire  on  obtient  de  la  glycolamide  ou  de  la  lactamide  dont 
un  ou  les  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  AzH*  sont  remplacés 
par  un  ou  deux  radicaux  alcooliques. 

CH- 
CI1«.0H  I 

I  CH.OH 

CO.AzHC«H«  I 

CO.Az(CH')« 

Glycoléthylaniide.  Lactodiméthylamide. 

Ces  amides,  soumises  à  l'influence  des  alcalis  caustiques,  se  dé- 
doublent en  sels  alcalins  de  l'acide  correspondant  et  en  ammo- 
niaque, ou  en  aminés  correspondantes  aux  radicaux  alcooliques 
qu'elles  contiennent. 

C^IIUzO»    -f-    KIIO    =    C^H^KO*    -f-    AzH^ 

Lactamide  Potasse.  Lactate  Ammoniaque, 

neutre.  de  potassium. 

L'acide*  azoteux  les  transformerait  sûrement  en  acide  correspon- 
dant, azote  et  eau. 

C«H»AzO*    4-    AzllO*    =    11*0    +     Az«    -f-    C^HK)» 

Glycolamide.  Acide  Eau.  Azote.  Acide 

azoteux.  glycoliquc. 

On  ne  sait  pas  comment  agissent  sur  elle  les  déshydratants  ;  il 
se  pourrait  qu'ils  leurs  fissent  perdre  11*0  et  produisissent  une 
imide  selon  l'équation  : 

CIP  Cils 

CH.OH       =     U*0     +     CHv 
CO.AzlI*  CO/ 

Lactamide.  £au.  Laclimidc? 

L'hydrogène  alcoolique  de  ces  amides  peut  être  remplacé  par  des 
radicaux  alcooliques  ou  acides  ;  dans  le  premier  cas  H  se  produit 
des  composés  isomériques  avec  les  amides  substituées  indiquées 
plus  haut. 

eus 
CH*.OC*H'  I 

I  CH.OC^ITO 

CO.AzH*  I 

CO.AzlI* 

Elhylglycolamidc.  Acôtolacliuiiidc. 

On  obtient  ces  corps  en  lraiUul\e^viV\\vitç>^\^ç.QQ»Vv\vxft^,ounion- 
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alcooliques  et  monacides  des  acides  correspondants  par  l'ammo- 
niaque. 

Glycolale  diéthylique.        Ammoniaque.  Alcool.  Étiiyiglycolamide. 

Acétolactale  delhylo.         Ammoniaque.  Alcool.  Acétyl.iclamidc. 

Soumis  à  l'influence  des  alcalis,  les  amides  substituées  régénè- 
rent Tacide  dont  ils  dérivent  et  dégagent  de  Tammoniaque. 

^'^^IcG.AzH»    +    nr    =    ^*^*ÎC0.0K    +    ^'^" 

Ethyllaclamide.  Potasse.  Éthyl-lactate  Ammoniaque. 

(Lactamélbanej.  de  potassium. 

Monamines  acides  primaires.  —  Fréparatio.v.  —  Premier 
procédé.  On  obtient  ces  amides  en  soumettant  à  l'action  de  l'am- 
moniaque les  dérivés  monobromés  ou  monochlorés  des  acides  mon- 
atomiques  de  la  même  série.  Ainsi,  l'acide  glycolamidique  s'obtient 
à  l'aide  de  l'acide  chloracétique-et  de  l'ammoniaque,  et  i'acide  oxy- 
butyramidique  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  bromo- 
butyrique. 

tO.OU  ^*1  CO.OH 

Acide  Ammoniaque.  G  ilorure       Acide  glycolamidique. 

cUloracétique.  ammonique.  (GiycocoUe.) 

Deuxième  procédé.  On  peut  encore  préparer  ces  aminés  en  com- 
binant les  aldéhydes  à  l'ammoniaque,  mélangeant  avec  de  l'acide 
cyanhydrique  les  produits  ainsi  obtenus,  et  soumettant  le  mélange 
à  l'aclion  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient,  dans  ces  réactions, 
l'aminé  d'un  acide  qui  appartient  à  la  série  supérieure  d'un  terme 
à  celle  dont  on  a  pris  l'aldéhyde.  Ainsi,  avec  l'aldéhyde  ordinaire 
C*1I*0,  qui  appartient  à  la  série  dont  l'hydrocarbure  fondamental 
(*st  réthanc  C*I1^,  on  donne  naissance  à  l'acide  lactamidique.  Celui- 
ci  apparlienl  à  la  série  dont  l'hydrocarbure  fondamental  est  le 
j»ropone  (?ll^,  homologue  supérieur  de  l'élhane. 


C^IHO 

-f-    CAzH    -h 

11*0      r 

^.    C-iPAzO* 

Aldéhyde 

Acide 

E.MI. 

Ati.lc 

.'iiutiqiip. 

cjanhydriquo. 

li:ctnmidi<,uo 

Troisième  procédé.  L'acide  glycolamidique  se  produit  dans  l'hy- 
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dratation  de  certains  corps  qui  existent  tout  formés  dans  les 
sécrétions  animales.  Ces  corps  sont  des  amides  mixtes,  qui  renfer- 
ment, outre  le  radical  0*11^0*,  le  radical  d'un  autre  acide.  Les 
agents  d'hydradation  les  dédoublent  en  cet  autre  acide  et  en  acide 
glycolamidique. 

io.oH  "^  hI^  -   looa      +        r\o 

Acide  Eau.  Acide  Acide 

hippurique.  glycolamidique.  beazoîque. 

Propriétés.  1<*  Ces  monamines  peuvent  fonctionner  à  la  manière 
des  acides  ou  à  la  manière  de  Tammoniaque.  Les  fait-on  agir  sur 
les  bases,  elles  échangent  Tatome  d'hydrogène  acide  contre  un  mé- 
tal et  donnent  des  sels  bien  défmis  ;  les  fait-on  agir  sur  un  acide, 
elles  s'y  combinent  directement  à  la  manière  de  l'ammoniaque  et 
produisent  également  des  sels  bien  définis,  capables  de  former 
avec  les  sels  métalliques  un  grand  nombre  de  sels  doubles. 

Acide  glycolamidique.         Potasse.  Glycolamidaie  Eau. 

(Glycocolle).  de  potassium. 

•^"1 00.011    +    "^'    -    *^"  icO.OH 

Glycocolle.  Acide  Chlorhydrate 

chlor hydrique.  de  glycocolle. 

2*  Les  amnies  dérivées  des  acides  diatomiques  et  monobasiques 
résistent  à  l'action  des  alcalis  ;  elles  ne  sont  pas  décomposées  en 
ammoniaque  et  acide  correspondant. 

5°  Soumises  à  l'action  de  l'acide  azoteux,  ces  aminés  donnent 
un  dégagement  d'azote  ;  de  l'eau  est  mise  en  liberté,  et  l'acide 
auquel  l'aminé  correspond  devient  libre. 

CO.OU        ^        "r    -    io.OU      ^    «r     +     Az( 

Glycocolle.  Acide  Acide  Eau.  Azole. 

uzuteux.  glycolique. 

« 

4*  Chauffées  à  une  température  élevée  dans  un  courant  de  gaz 

chlorhydrique,  les  monamines  des  acides  diatomiques  et  monobnsi- 

ques  perdent  une  molécule  d'eau  et  se  transforment  en  une  mona- 

mide   dans  laquelle  11*  sont   remplacés  par   un    radical   diato- 

mique  à  la  fois  acide  et  alcooUque. 
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("iH.AzHî  ni  CHv 

I  =    }    0     4-     I    )AzII 

Acide  Eau.  Lactitniile. 

Inctamidique. 

5°  Les  acides  amidiques  peuvent  donner  naissance  à  des  élhers, 
résultant  de  la  substitution  d'un  radical  alcoolique  à  leur  hydro- 
gène acide.  On  obtient  de  telles  combinaisons,  qui  ne  sont  étudiées 
que  dans  la  série  glycolique,  en  chauffant  l'acide  amidique  avec 
l'alcool  dont  on  veut  obtenir  l'éther. 

^"1  CO.OII    +       H  î^    —    Iir    "*■    *^"ÎC0.0C«HS 

Acide  Alcool.  Ëau.  Glycolamidate 

glycolamidique.  d'éthyle. 

Les  menées  éthers  se  forment  plus  facilement  par  l'action  de 
l'iodure  d'un  radical  alcoolique  sur  le  sel  d'argent  de  l'acide  ami- 
dique. 

^^*  i  CO.OAg    ■+"       I  j    —       I  (    +    ^"  i  CO.OCUs 

Glyoolamidato  lodurc  lodure  Glycolamidate 

d'argent.  de  méthyle.       d'argent.  de  métliyle. 

6»  On  connaît  aussi  des  dérivés  alcooliques  isomériques  avec 
les  éthers  amidiques  qui  résultent  du  remplacement  d'un  atome 
d'hydrogène  du  groupe  AzII*  par  un  radical  alcoolique. 

Cette  substitution  peut  aussi  se  faire  deux  fois,  ou  peut  avoir 
lieu  par  un  radical  acide. 

P»J  AzII.Cils       pHj  j  Az(C*ll«)«       p„,i  AzH(C7H«0/,x 
^"1  CO.OII  '      ^^  JCO.OH     '      ^^  icO.ÔU       (  )• 

Acide  mélhylglycol-       Acide  diéthylglycol-  Acide  benzoylglycol- 

amidique.  amidique.  amidique. 

On  obtient  les  composés  alcooliques  en  faisant  agir  une  mona- 
mine  primaire  ou  secondaire  sur  un  acide  monatomique  mono- 
chloré ou  monobromé. 


cn*ci 


Clls.AzIls 


I  +     2(CIls.AzU2)    =  .p, 

CO.OlI     ^       ^  '  Cl 


CIl*.AzU.CIF 


+     I 
CO.OII 

Acide  Métiiylamine.  Chlorhydrate  Acide  mêthyl- 

rhloracétiquc.  de  métiiylamine.  glycolamidique. 


{•)  Le  benzoyle  CIl^O  e>t  le  radical  de  Tacide  benzoïque  C'U'K).OH,  acide 
aromatique  monatomique. 


î&i  nrKm&  k 


LVkk  métbyl-glyc<rfaiiiidiqiie  oa  méthyi^fceLBfle,  inat  qne 
sa  nature  fût  connue,  aTait  été  oblenm  dans  le  dédoetiement  de 

b  créatine  et  avait  été  désigné  par  le  nom  de 


Créatine.  Eae.  Crée. 


Qoant  à  l'acide  benzojl-glycolainkiiqoe  on  benxojl-g^yoaoofle,  il 
prend  naissance  lorsqu^on  chauffe  à  .160*  la  benzamîde  a^^ec  Fadde 
€iik>n>cétique. 

CH*-a    ^     .  (CTI«0    _    11    ^    ÇIP.I1HCIPO 
t».QB    ^        '«•         ~    ai    "^    O0.OB 

Acide  Bi'iii  ■■iHr  Âeîde  AciéefciMiijliljMil 

cUoracétiqvr.  cUorhydrifae.  — iHiff 

Cet  aeide  est  identique  aTec  Fadde  hippurique,  qui  se  troore 
dans  l'urine,  surtout  dans  celle  des  beiiMTores. 

corps  ont  été  peu  étudiés,  on  sait  seulement,  par  les  recherches 
de  M.  Ueinfz,  qu'ils  se  produisent  en  même  temps  que  les  mona- 
mines  primaires,  lorsqu'on  prépare  ceDes-cipar  le  premier  procédé 
que  nous  aTons  indiqué.  Ces  aminés  contiennent  naturellement 
un  nombre  d'atomes  d'hydrogène  basique  égal  au  nombre  de  ré- 
sidus introduits  dans  la  molécule  de  Tammoniaque  ;  les  aminés  se- 
condaires sont  donc  bibasiqu»s  et  les  aminés  tertiaires,  tribasiques. 
Le  mode  de  formation  de  ces  composés  est  exprimé  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

/cn«-co*u 

2{CII*C1-C0«ll)    -h    SAzH^    =    2AzH*Cl    4-    Az  CH«-C0«11 

'H 

Acide  Ammoniaque.  Cblomre  Acide 

chloracétique.  d'auunonium.  diglycolamidiqiie. 

(CH*-CO«H 
3(CI1«C1-C0M1)     -i-    4AzH*    =:    3AzH*Cl    4-    Az  CH»-CO«H 

(CH«-CO*H 

Acitie  Air.moniaque.  Chlorure  Acide  triglyco!- 

clilorJcéti({ue.  d'ammonium.  araidique. 

Nomenclature  et  énumération  des  monamines  des  acides  diatomiques 

ET  MOKOBAsiQUES.  —  La  nomenclature  de  ces  corps  varie  suivant  la 

maiiicTC  dont  on  les  considère.  Si  on  les  envisage  comme  des 

dérivés  amidés  des  acides  diatomiques, -on  peut  les  dénommer, 

avec  M.  //.  Ileintz,  en  ajoulanl  \a  Aèsm^wce  amxdique  ^wuom  de 
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Tacide  dont  ils  renferment  les  éléments.  En  faisant  précéder  ce 
nom  par  les  particules  mono,  di  ou  tri,  on  indique  de  plus  si 
l'aminé  est  du  premier,  du  second  ou  du  troisième  degré  ;  la 
particule  mono  peut  se  supprimer. 

D'après  ces  régies,  les  trois  aminés  acides  dérivées  de  l'acide 
glycolique  se  nomment  :  acide  glycolamidique,  acide  diglycolami- 
dique,  acide  triglycolamidique. 

C'est  celte  nomenclature  que  nous  avons  adoptée. 

Si,  au  contraire,  on  les  considère  comme  dérivant  des  acides 
monatomiques  par  substitution  du  groupe  AzH*  à  un  atome  d'hy- 
drogène de  l'acide,  ce  qui  conduit  à  la  même  formule  de  constitu- 
tion, on  peut  les  dénommer  en  ajoutant  la  désinence  amique  aux 
noms  des  acides  monatomiques  de  la  même  série,  ou  bien  en 
faisant  précéder  ces  noms  par  la  particule  amido.  D'après  ce  prin- 
cipe, on  a  appelé  le  glycocoUe,  acide  acétamique  ou  amidoacétique. 
Dans  la  série  grasse,  cette  nomenclature  n'a  guère  été  adoptée, 
mais  comme  nous  verrons  plus  tard,  elle  est  très  en  usage  dans  la 
série  aromatique  pour  désigner  les  monamines  des  acides  diato^ 
miques  et  monobasiques. 

Les  corps  actuellement  connus  de  ce  groupe  sont  les  suivants  ! 

Acide  glycolamidique  (syn.    glycocolle,      (CO*H  — CH*))  . 
acide  acétamique).  .  .  .  / H*  ) 

Acide  diglycolamidique (^^'^  ""  ^g')'  {  Az 

Acide  triglycolamidique (CO*H  — CH»)'  j  Az 

Acide  laclamidique  (syn.  alanine) '  {{,'  j  Az 

Acide  oxybutyramidique '  ni  [  ^z 

Acide  oxyvaléramidique '         "^     H«  ^^ 

L    A  'A'         I  I       •     \         (CO«U--C«H'o))  , 

Acide  oxycaproamidique  (syn.  leucme). .    ^  II*    (  ^^ 

L'acide  glycolamidique  a  été  nommé  aussi  sucre  de  gélatine, 
parce  qu'il  a  une  saveur  sucrée  et  qu'il  se  produit  Igir^u^on  sou- 
met la  gélatine  à  l'action  des  alcalis  ou  de  l'acide  sulfinirique. 

La  leucine  est  un  produit  de  dédoublement  des  matièl?es  albu- 
minoïdes,  et  se  rencontre  dans  l'économie  animale;  elle  est  très 
abondante  dans  le  pancréas. 


IS 
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On  a  aussi  préparé  une  amide  de  i*acide  diglvcolique,  en  traitant 
réther  éthylique  de  cet  acide  par  Tammoniaque,  celte  amide  perd 
de  l'ammoniaque  lorsqu*on  la  chaufle,  et  se  convertit  en  diglycoii- 
midc. 

C«Hi(y{Azll*  C^ll^O*!-) 

0*       =  0^  AzH    +    Azll^ 

Piglycolamide.  IHglfcolinaide.  Aininoniac^ue. 

AJlIDKfl  DWM  ACIDCII  DI ATOMIQUES  ET  B1BA9H|UE«. 

Le  radical  diatomique  de  ces  acides  peut  se  substituer  à  deux 
quatre  ou  six  atomes  d'hydrogène  dans  le  type  ammoniaque  dou- 
blé. 11  peut  aussi  se  substituer  à  deux  H  dans  le  type  ammoniaque 
simple  ;  de  là  des  diamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  et 
des  monamides  renfermant  un  radical  diatomique.  Ces  dernières 
ont  reçu  le  nom  d'imides 

En  second  lieu,  un  acide  diatomique  et  bibasique  peut,  en  per- 
dant 011,  donner  naissance  à  un  résidu  monatomique,  lequel,  sub- 
stitué H  H,  à  11^  ou  à  IF  dans  l'ammoniaque  simple,  donnera  des 
monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

lffl«>nainlflcH.  Dans  les  acides  bibasiques  les  deux  atomes  d'hy- 
drogène typique  sont  tous  deux  fortement  basiques.  Quel  que  soit 
l'atome  éliminé  dans  le  groupe  011,  celui  qui  reste  a  donc  toujours 
des  prui)riété:s  basiques.  Par  conséquent  le  résidu  monatomique 
est  toujours  identique  à  lui-même,  et  sa  substitution  à  l'hydro- 
gène de  l'ammoniaque  ne  peut  donner  naissance  qu'à  une  seule 
série  d'amides,  au  lieu  de  produire  deux  séries  de  composés  amidés 
isomères,  comme  nous  avons  vu  que  c'est  le  cas  avec  les  acides 
diatomiques  et  monobasiques. 

On  ne  connaît  encore  que  les  amides  primaires  de  cet  ordre. 

Préparation.  —  Premier  procédé  On  obtient  ces  amides  en  dis- 
tillant avec  précaution  un  sel  ammoniacal  acide. 

(IIO-C*0''")'lo    -    i|.o    4-     ("«-C^OnU, 

Ox:il:itc  acide  Enu.  AciJe  oxamique. 

d'amtiioniuin. 

Deuxième  procédé.  On  les  obtient  encore  en  décomposant  les 
diamides  par  une  quantité  d'alcali  inférieure  de  moitié  à  celle  qui 
serait  nécessaire  pour  en  ameï\et  U  àviCQvu^Q^AVv^w  cQmçléte. 
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Oxamide.  l'otasse.         Anuro:iiaqi:e.  Oumatc  de  potassium. 

Troisième  procédé.  On  fait  bouillir  une  imide  avec  de  Teau. 


Az    +    S|0   =    (*80-CWj,, 


C«H*0*» 

Ag 

Succinimide  Eau.  Sutcinamale  d'argent, 

argenlique. 

Propriétés,  l""  Les  monamides  de  celte  classe  fonctionnent  toutes 
comme  des  acides  monatomiques. 

2**  Gomme  elles  ne  différent  d'un  sel  ammoniacal  acide  que  par 
les  éléments  d'une  molécule  d*eau,  elles  peuvent,  sous  les  influences 
hydratantes  se  transformer  en  ce  sel  ammoniacal  acide. 

(»o-c^*'j;|az  +  sjo  =  («"  <^î2io 

Acide  oxamique.  Eau.  Oxalate  acide  d'ammonium. 

Lorsque  les  agents  dliydratation  dont  on  fait  usage  sont  un  acide 
ou  un  alcali,  au  lieu  d*un  sel  acide  d'ammonium,  on  obtient  les 
produits  de  sa  décomposition  par  l'agent  employé. 

5"  Les  agents  de  déshydratation,  comme  l'acide  phosphorique 
anhydre,  font  perdre  de  l'eau  à  ces  corps  et  les  transforment  en 
imides. 

(«o-'^*"*o';;:|az  =  j[]o  +  cw|,^ 

Acide  succinamique.  Eau.  Succinimide. 

4**  L'acide  azoteux  détermine  dans  la  solution  de  ces  amides  un 
dégagement  d'azote,  une  molécule  d'eau  s'élimine  et  il  se  produit 
l'acide  dont  l'amide  renferme  les  éléments. 

("0-%>:|Az    -.    AzOjo   ^   jljo   .^   A^j   +   C.O;.|o, 

Acide  oxamique.  Acide  Eau.  Azote.  Acide 

azoteux.  oxalique. 

Nomenclature.  On  dénomme  ces  corps  en  remplaçant  la  termi- 
naison du  nom  de  l'acide  dont  ils  dérivent  par  la  désinence  amique. 
Ainsi  l'on  dit  :  acide  oxamique,  acide  succinamique,  etc. 

Dlamldes.  On  n'a  préparé  jusqu'à  ce  jour  que  des  diamides 
primaires. 

Préparation.  —  Premier  procédé»  On  soumet  à  une  distillation 
ménagée  un  sel  neutre  d'ammonium. 
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(.^•I»-  =  '(SI»)  ^  "^i" 

Onlale  neutre  En.  Oxamide. 

d'anuooniun. 

Deuxième  procédé.  On  traile  un  étber  neulre  par  Tammoniaque 
aqueuse;  il  se  produit  une  diamide  et  un  alcool. 

Soecinate  Aiomoniaque.  Succiiuaude.  Alcool, 

diéthylkiue. 

Troisième  procédé.  On  fait  agir  un  chlorure  de  radical  acide  sur 
le  gaz  ammoniac  sec. 

Clilomre         Afnmoaiaqoe.  Chlorure  Dianude. 

d'un  radical  acide.  *  amnuHiiqac. 

Ces  trois  procédés  sont  identiques  aux  trois  premiers  que  nous 
avons  indiqués  à  l'occasion  des  monamides  primaires  dérivées  d'a- 
cides monatomiques. 

Quatrième  procédé.  Par  Faction  de  l'ammoniaque  sur  les  imides. 

{I^JAz    +    AzlP    =    {|][JAz« 

Imide.  Ammoniaqus.  Diam-'d?. 

P«o?BiÉTÉs.  1*  Ces  amides  peuvent  absorber  de  l'eau  et  se  trars- 
former  en  sels  neutres  d'ammonium. 


„,|Az-     +     2^1,  jOj     -    (AzH4)«jO* 

Ox;i[niJc.  Eau.  Oxnlate  neutre 

d'ammouium. 


Si  l'on  se  sert  d'un  acide  ou  d'un  alcali  comme  moyen  d'hydrala- 
tion,  on  obtient  les  produits  de  décomposition  du  sel  ammoniacal 
par  c(îs  agents. 

2"  Traités  par  une  quantité  de  base  moitié  moindre  que  celle  qui 
serait  nécessaire  à  leur  décomposition  complète,  ces  corps  donnent 
de  l'amiuoniaque  et  le  sel  alcalin  d'une  amide  acide. 


Az«    4.    |i|0    =    (I^O-C'O'TIaz    +    AzlP 


11* 

Oxamido.  PoUissn.  -  Oxamnlo  de  potassium.         Ammoniaque. 

7»"  ]\  e.sl  ])robabic  que  sous  l'influence  des  moyens  de  déshydraLv 
tion,  ces  amides  pcrdraicnl  àc\x\Tcvo\feç^3\^^^^^3^^^.^^Vcansfo^ne- 
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raient  en  nitriles  identiques  ou  isomères  avec  les  élhers  cyànhy- 
driques  des  glycols  inférieurs  de  deux  termes  dans  la  série.  En 
eflel,  nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  fait  agir  un  alcali  sur  les  di- 
cyan^iydrines  des  glycols,  on  obtient  des  acides  diatomiques  et 
bibasiques  appartenant  à  des  séries  supérieures  de  deux  termes  à 
celles  des  glycols  dont  on  a  employé  les  dicyanhydrines.  Toutefois 
la  déshydratation  directe  des  diamides  n'a  été  effectuée  que  sur 
Toxamide;  chauffé  avec  de  Fanhydride  phospliorique,  ce  corps 
donne  du  cyanogène. 


CO.AzH»  /II,     X  CAz 

CO.AzH»  VUi    )  tki 

Oxamide.  Eau.  Cyanogène 

libre. 

-4"  Chauffées  seules,  les  diamides  perdent- de  Tammoniaque  et  se 
transforment  en  imides. 

Succinamide.  Ammoniaque.  Succinimido. 

5"  L'acide  azoteux  régénère  Facide  d'où  dérive  Tamide,  en  même 
temps  qu'il  se  produit  de  l'eau  et  de  l'azole. 

'"Th  ^  f  îl'')=""'ïl°-+K5:l)+<l!|'>) 

Succinamide.  Acide  Acide  Azote.  Eau. 

azoteux.  succinique. 

Imldes.  —  Préparation.  —  Premier  procédé.  On  obtient  les  imides 
en  décomposant  les  diamides  par  la  chaleur  (voir  plus  haut). 

Deuxième  procédé.  On  les  obtient  encore  *en  déshydratant  les 
amides  acides. 

(«o-r;j;1az  =  m  +  j'jAz 

Amido  acide.  Enu.  Imide. 

Troisième  procédé.  On  peut  aussi  préparer  les  imides  en  faisant 
agir  l'ammoniaque  sur  l'anhydride  d'un  acide  diatomique  et  bi- 
basique. 

C*11*0«.0    -4-    AzH5    _-    ^^^^^g^^JAz    -f-    H*0 

Anhydride  Ammoniaque.  Succinimidc.  E-iu. 

Huccinique. 
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PaopBiéTÉs.  \°  Les  imides  contiennent  encore  un  atome  d'hydro- 
gène remplaçable  par  des  radicaux  acides  ou  alcooliques. 

2*»  Sous  l'influence  des  agents  d'hydratation,  les  imides  donnent 
les  mêmes  produits  que  les  amides  acides.  Mais  elles  absorbent  pour 
cela  une  quantité  d'eau  double. 


(HO  -  W'Y  1 

Az 

+      H^O     : 

(I10-R«)'!o 
-            AzH* ) " 

j)kmide  acide 

Eau. 

Sel  acide 

? 

d'ammonium. 

■  s>- 

+ 

2II«0    + 

'"-A^3.> 

Iiriide. 

Eau. 

Sel  acide 
d'ammonium. 

5*  Dans  des  conditions  convenables,  les  imides  absorbent  de 
l'ammoniaque  et  se  transforment  en  diamides. 

51^^    -*-    ^^"'   =    H*|^'' 

Imide.  Ammoniaque.        Diamide(*). 

Amlde^  i»enferinanC  des  radicaux  alcooliques.  Lorsque, 
dans  la  préparation  des  diamides,  on  substitue  une  ammoniaque 
composée  à  l'ammoniaque  ordinaire,  on  obtient  des  amides  qui 
renferment  des  radicaux  d'alcools. 

Oxalato  Éthylaminc.  Diéthyl-oxamide.  A!cooI. 

d'éthyle. 

De  môme,  en  substituant  les  sels  des  monamines  primaires  aux 
sels  ammoniacaux,  dans  la  préparation  des  monamides  acides 
(p.  354,  premier  procédé),  on  obtient  des  monamides  acides  qui 
renferment  des  radicaux  alcooliques. 

im     RM']  (IIO-R'O'I 

(C^Il5)IFAzr    -    "^    —  H  j 

Scl  acide  Eau.  Monamido 

•   d'élliyl-nmmoniiim.  raonêliiylique. 

{*)  Les  imides  dérivent  des  amides  acides  par  élimination  d'eau  comme  \e^ 
nitiiles  dérivent  par  élimination  d'eau  des  amides  neutres.  Or  les  nitriles  fixent 
l'hydrogène  naissant  en  donnant  des  ammoniaques  composées.  On  pouvait  sup- 
poser par  analogie  (|ue  l'hydrogène  naissant  se  fixerait  aussi  sur  les  imides.  Mais 
M  Op])enheim  et  moi  nous  sommes  assurés  que  ce  phénonitme  ne  se  produit 
pas.  Ce  résultat  négatif  s'expUqucl'acvlewent  aujourd  hui,  qu'on  connaît  la  consU- 
liition  (/es  deu.\  classes  de  corps •.  dav\s\es  v\\\.Y\\fe?.ç,ç>\wvc\<i  w^vvà  \^  verrons,  l'atome 
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On  obtient  des  corps  de  même  composition  que  ces  derniers, 
mais  neutres,  lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  un  éthcr 
dialcoolique  employé  en  excès. 


Az     +     ^'lo 


Oxalale  Ammoniaque.  Oxamèllianc.  Alcool. 

dVlliyle. 

Ces  derniers  corps  se  décomposent  sous  l'influence  des  alcalis  en 
sels  alcalins,  ammoniaque  et  alcool. 

OxamûUianc.  Potasse.  Oxalatc  Alcool.  Aramo- 

de  potassium.  niaque. 

Leurs  isomères,  au  contraire,  obtenus  à  l'aide  des  ammoniaques 
composées,  donnent  par  l'action  des  alcalis  une  ammoniaque  com- 
posée, de  l'eau  et  un  sel  alcalin. 


c*ij«jAz  +  î>(j|o)  =  i\o^  +  !iv  'Br 

Monamidc  acide  Potasse.  Sel  de  potassium         Eau.  Ethylamiiic. 

monéthylique.  neutre. 

Les  formules  rationnelles  que  nous  avons  employées  pour  repré- 
senter ces  isomères  rendent  bien  compte  de  leur  différence  de 
propriété.  Elles  montrent,  en  effet,  que,  dans  les  uns,  le  radical 
alcoolique  est  substitué  à  l'hydrogène  typique  du  résidu  acide, 
(110  —  R")'  qui  par  suite  est  ramené  à  l'état  de  neutralité,  tandis 
que  dans  les  autres,  ce  radical  d'alcool  est  substitué  à  un  atome 
d'hydrogène  de  l'ammoniaque. 

Ceux  de  ces  corps  qui  renferment  le  radical  éihyle  substitué  à 
l'hydrogène  typique  du  résidu  acide  ont  reçu  le  iiom  d'améthanes» 

d'azolc  se  trouve  fixé  par  ses  trois  atomicités  au  même  atome  de  carbone,  tandis 
que  dans  los  imides  une  atomicité  de  l'azote  est  saturée  par  un  atome  d'Jiydrogén6 
et  les  deu.\  autres  par  deux  atomes  de  carbone  diflerents. 


3d0  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  DUNE  ATOMICITÉ  SUPÉRIEURE 

A  DEUX. 

Les  acides  triatomiques  peuvent,  par  élimination  successive  de 
011,  donner  naissance  à  des  résidus  mono,  di  ou  triatomiques. 
Ces  résidus  se  substituant  dans  les  types  simples  et  condensés 

lli  HM  IIM 

H  Az,  H«  Az«,  IP  Az3 

h)  n«)  m) 

donneraient  des  monamides,  des  diamides  et  des  triamides  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires.  On  peut  déduire  d*un  raisonne- 
ment analogue  que  les  acides  tétratomiques  pourraient  produire  des 
monamides,  des  diamides,  des  triamides  et  des  létramides  ;  les  acides 
pentatomiques,  des  monamides,  dès  diamides,  des  triamides,  des 
tétramides  et  des  pentamides...,  etc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  égale  à  leur 
atomicité,  tous  les  oxhydryles  OH  qu'ils  renferment  sont  acides,  et 
ces  acfdes  ne  donneront  que  des  amides.  La  basicité  d'un  résidu 
quelconque  est  alors  égale  à  la  basicité  de  l'acide  dont  il  dérive, 
diminuée  du  nombre  de  groupe  OH  éliminés.  Il  en  résuKe  que 
l'amide  la  plus  condensée,  celle  qui  renferme  le  radical  de  l'acide, 
est  neutre,  tandis  que  les  autres  sont  acides  et  présentent  des  ba- 
sicités égales  à  celles  des  résidus  qui  servent  à  les  constituer.  On 
voit,  d  après  cela,  que  l'amide  la  plus  condensée,  étant  neutre, 
ceHe  dont  la  condensation  est  inférieure  de  un  degré,  est  mono- 
basique, celle  dont  la  condensation  est  inférieure  de  deux  degrés, 
bibasique...,  elc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  inférieure  à 
leur  atomicité,  ils  donneront  des  composés  amidés  qui  tantôt  seront 
des  airiidcs  renfennant  des  011  alcooliques,  si  les  molécules  011 
éliminées  sont  toutes  acides;  ces  amides  pourront  contenir  en 
mémo  temps  encore  des  011  acides;  tantôt  des  aminés  renfer- 
mant (les  OH  acides,  si  les  molécules  011  éliminées  sont  toutes 
alcooli(jnes  ;  ces  aminés  peuvent  aussi  contenir  des  OH  alcooliques; 
hvitùl  des  dérivés  amidés  à  fonction  mixte,  des  amides-amines,  si 
/es  OU  éiiminés  sont  en  pavlie  îvdOce?.,  cti  ^^\V.ve  iilcooliques  ;  les 
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corps  de  celle  dernière  classe  pourront  renfermer  en  même  temps 
des  OH  acides  et  alcooliques. 

Prenons  pour  exemple  :  1'  le  cas  (l*un  acide  triatomique  et  nio- 
nobasique  ;  2°  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  bibasique.  Repré- 
sentons un  acide  triatomique  et  monobasique  par  la  formule  géné- 

/    R-|     \ 
raie  (      H+jO').    On   pourra    obtenir   les    résidus    suivants  : 
\U-H-)    ) 

j.».._[0*J  monatomique  et  neutre,  qui  fournira  des  amides 

/R"')     \ 
neutres  ;  M  U'*' }  0*  ]  monatomique  et  moiiobasique,  qui  fournira 
\H-)     / 

n-  0  )  diatomiqueetneU' 

/Dff  1       \n 

tre  qui  donnera  des  amides-amines  neutres  ;  ^  (  ii+  0  ]    dialomi- 

que  et  monobasique  qui  donnera  des  diamines  monobasiques  ; 
e  R'",  triatomique  et  neutre  qui  donnera  des  composés  amidés 
non  acides  qui  seront  une  fois  amide  et  deux  fois  aminés. 
Représentons  de  même  un  acide  triatomique  et  bibasique  par  là 

formule  générale  (  H+II+jO*  ).  Nous  verrons  que  cet  acide  fournira 

V  il-)  / 

les  résidus  suivants  :  a  y  ^+U4-  0*  1   monatomique,  comme  radical, 

et  bibasique,  conune  acide,  qui  pourra  produire  des  monamines 

/R'"|     \' 
acides  bibasiques  ;  p  (  H^  |0*  j  monatumique,  comme  radical,  et 

monobasique,  comme  acide,  qui  pourra  donner  naissance  à  des  mo- 

U^.   0  1   dialomique,  comme  ra- 
dical, et  monobasique,  comme  acide,  qui  donnera  des  aminés-* 

(R"  )    \'' 
jj^  0  I    dialomique  et  neutre, 

qui  fournira  des  diamides  neutres  ;  t  R'",  triatomique  el  neutre 
qui  donnera  des  composés  amidés  non  acides  qui  seront  deux  fois 
amides  et  une  fois  aminés. 

En  représenlant  par  des  formules  générales  les  acides  tétra» 
penta,  hexatomiques,  et  épuisant  sur  ces  formules  toutes  les 
combinaisons  que  l'on  peut  obtenir  par  élimiuatioiv  d<è  Oll^  vyci 

CUtMit  /TAQUET.   Il,    —  3*  ÉD®",  *1\ 
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trouve  aisément  tous  les  composés  amidés  isomères  auxquels  ils 
peuvent  donner  naissance* 

Toutefois,  il  faut  bien  avouer  ^ue  nous  sommes  ici  dans  la 
théorie.  On  connaît,  en  effet,  très-peu  d*amides  dérivées  d'acides 
d*une  atomicité  supérieure  à  deux.  Suivent  les  formules  des  plus 
importantes  : 

1"*  La  malo-diamide  neutre  : 

PTloV)  (CO.AZH- 

^  '     m  Az«    =    C^Hs"'  OH 

|},j  (COAzH* 

2"  La  maio-amide-amine  acide  connue  sous  le  nom  d*asparagine 
et  qui  s'extrait  de  certains  végétaux  étiolés  : 


{{,1  (CO.OH 

3*  La  monamine  malique  acide  bibasique  (acide  aspartique), 
obtenue  par  l'action  des  bases  sur  l'asparagine,  ou  par  l'hydratation 
de  la  fumarimide  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  : 

^    ^  ^    '     /„  Az    =    C*H»'''  AzU* 
^)  ICO.OH 

4"  L'acide  tartramique,  ou  monamide  tartrique  acide  et  mono- 
basique  : 

H-H-   OO  ^2 

H+       /    Az    =     Cilî*»MA5 

g)  Ico.ou 


5"  La  tartramide  ou  diamide  tartrique  neutre  : 

("ST|o.) 

ii 

UM  ICO.AzIl* 


^  /CO.AzH* 


6»  L'acide  phényl-citrobiamique,  ou  di-pliényl-diamide  citrique 
acide  iïianobasique  : 
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/C6H*0s»^  I  Q^yi  /CO.AzH(C«H«) 

(C6H->)*r^     —     ^^      OH 


H*)  ICO.OH 

7"  La  citro-triamide  neutre  : 


l        H-i^;    L,    _  .(.3^,,JC0.AzU* 

H'I  ICO.AzH* 

On  connaît  en  outre  deux  imides  citriques  : 
8"  La  moniraide  phénylique  qui  est  monobasique  et  a  reçu  le 
nom  d'acide  phényl-citramique  : 

l  H-n+r  ;   Az    —  c^h^'Wx^ 

'    ^  **  '  ICO.OH 

9"  L'imide-amide  diphénylique  neutre,  ou  phényleitrimide  i 

(C6H«)«(^     —     ^'tt    <Qjj 

H'  j        lC0.AzH(C«H8) 

lO*^  La  mucamide  et  la  saccharamide  neutres  : 


11,1   ,  (CO.As 


CO.AzH* 
AzH* 


Oii  coilnait  eiifm  plusieurs  amides  d'acides  polyatomiques  tels 
(iiie  lés  acides  méconique,  coménique,  etc.  Mais  comme  l'atomicité 
de  ces  acides  n'est  point  encore  suffisamment  établie,  on  ne  peut 
pour  le  moment  donner  une  fornlule  rationneUe  à  ces  corps; 

CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES  SCR  L'ÀTOMtCltÉ 

;ET  LA  BASICITÉ. 

Nous  àvonâ  vu  que  ce  qui  constitue  l'atomicité  d'une  molécule, 
b'est  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  qu'elle  contient, 
c'est-à-dire  d'hydrogène  facilement  remplaçable  par  d'autres  radi- 
caux, tandis  que  la  basicité  exprime  lé  nombre  d'atomes  d'hydro- 

Le  groupement  C'H*,  le  phényle,  est  lui  radical  hydrdcarboné  aromatique  qui 
existe  dans  le  phénol. 
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gène  auxquels  peuvent  se  substituer  les  métaux  alcalins  par  voie 
de  double  décomposition  au  moyen  des  bases. 

M.  Kekulé  a  cherché  à  expliquer  à  quoi  tiennent  les  propriétés  de 
l*hydrogéne  typique  et  de  Thydrogène  basique.  Voici  sa  théorie,  à 
laquelle  nous  nous  rattachons  : 

Dans  les  carbures  d'hydrogène,  tout  l'hydrogène  est  uni  directe- 
ment au  carbone,  mais  il  se  peut  qu'un  atome  d'hydrogène  soit 
éliminé  et  qu'un  atome  d'oxygène  prenne  sa  place,  seulement 
cçmme  l'oxygène  est  diatomique,  il  ne  se  trouve  point  saturé  après 
s'être  uni  au  carbone  par  une  de  ces  atomicités  et  par  l'autre  il 
se  combine  à  un  atome  d'hydrogène. 

H 
H-tiv.o^/_H 

A 

Cette  formule  représente  la  molécule  oxygénée  ainsi  fornaée.  On 
voit  qu'elle  renferme  trois  atomes  d'hydrogène  directement  unis 
au  carbone,  et  un  quatrième  atome  d'hydrogène  qui  n'est  uni  au 
carbone  que  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène.  Ce  dernier  est  de 
l'hydrogène  typique;  l'oxygène  qui  sert  de  lien  entre  un  atome 
de  carbone  et  un  atome  d'hydrogène  a  été  improprement  appelé 
oxygène  d'addition,  nous  conserverons  ce  nom  faute  de  trouver 
mieux.  On  voit  que  si  l'hypothèse  de  M.  KékuIé  est  exacte,  chaque 
atome  d'oxygène  d'addition  doit  rendre  typique  un  atome  d'hydro- 
gène, de  manière  que  l'atomicité  d'urte  molécule  soit  toujours  égale 
au  nombre  d'atomes  d'oxygène  d'addition  qu'elle  contient. 

L'hydrogène  rendu  typique  par  le  mécanisme  que  nous  venons 
d'indiquer  est  de  l'hydrogène  alcoolique,  et  les  corps  dont  il  fait 
partie  sont  des  alcools.  Ainsi  les  formules  suivantes  représentent 
la  constitution  du  propyl-alcool  et  du  propylène-glycol  normaux. 

CH=^ 

CH^  =    CWO 

H*C  -  0"  -  H         Propyl-alcool. 

U*C-0"-H 
CH*  =:      C3H80* 

U*C  -  0"  -  U  Pj  opyléiic-glycol. 
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Pour  que  l'hydrogène  typique  devienne  basique,  il  faut  que,  dans 
son  voisinage  le  plus  prochain,  un  second  atome  d'oxygène  vienne 
se  substituer  à  deux  atomes  d'hydrogène.  On  conçoit  d'après  cela, 
que  si,  dans  un  alcool  polyatomique,  la  substitution  se  fait  seule- 
ment dans  le  voisinage  d'un  hydrogène  et  non  dans  le  voisinage 
des  autres,  celui-là  seul  devient  basique  dans  le  voisinage  duquel 
la  substitution  a  eu  lieu.  Il  en  résulte  que,  pour  transformer  tous 
les  hydrogènes  typiques  en  hydrogènes  basiques  il  faut  introduire 
autant  d'atomes  d'oxygène  de  substitution  qu'il  y  a  d'atomes 
d'oxygène  d'addition. 

Naturellement  nous  ne  considérons  ici  que  les  alcool?  polyato- 
miques  entièrement  primaires,  les  seuls  chez  lesquels  la  substitu- 
tion de  0  à  11^  soit  possible. 

Si  l'on  introduit  une  quantité  moindre  d'oxygène  de  substitution 
dans  la  molécule,  le  nombre  d'hydrogènes  devenus  basiques,  sera 
toujours  égal  au  nombre  d'atomes  d'oxygène  substitués.  Ceci  expli- 
que pourquoi  un  alcool  polyatomique  peut  donner  naissance  à  plu- 
sieurs acides,  tous  de  même  atomicité  que  lui,  mais  d'une  basicité 
variable  avec  la  quantité  d'oxygène  substitué  qu'ils  renferment. 

Les  formules  suivantes  représentent  la  constitution  du  propane, 
de  l'alcool  propylique  primaire,  du  propyl-glycol  primaire,  de  l'a- 
cide propionique,  do  l'acide  lactique  normal  et  de  l'acide  malo- 
nique.  L'Iiydrogène  basique  y  est  marqué  du  signe  -h  et  l'hydrogène 
alcoolique  du  signe  — . 


H* 


Propane, 


CIP 
CH» 

n«(i-o*-H- 

Alcool  propy]iquc 
primaire. 


CH» 

in» 
()"  =  (:. o"-H+ 


H«c  -  0"  -  ir 
H»^  -  0"  -  ir 

Propylène-glycol 
primaire. 


ifl» 


iip 


Acide 
propionique. 


0"  =  C  -  0"  - 11+    0" = C  -  0"  -  H+ 

Acide  Acide 

lactique  nonual.  T(va\oxv\^>x«, 
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On  y  voit  |que  l'acide  lactique  doit  être  monobasique  quoique 
diatomique,  tandis  que  l'acide  malonique  est  diatomique  et  bi- 
basique. 

On  y  voit  aussi  que  selon  que  l'on  enlève  à  l'acide  lactique  le 
groupe  OH"^  ou  le  groupe  Oiï",  on  donne  naissance  à  des  résidus 
monatomiques  neutres  ou  acides. 

HtC-O^-H- 

CH«  =    C'H^O"}^^^ 

I  *• 

0^  =  0- 

Résidu  monatomique  neutre  de  l'acide  lactique. 

I1«C  - 
0=C-0-H+ 

RésiJn  monatomique  acide  de  l'acide  Idciiquc. 

Si  l'oxygène  d'addition,  au  lieu  de  se  fixer  sur  un  groupe  CH'  d'un 
hydrocarbure  vient  s'ajouter  à  un  groupe  CH*  ou  €H,  il  se  forme 
encore  des  alcools,  seulement  ils  sont  secondaires  ou  tertiaires,  et 
par  oxydation  ils  ne  peuvent  donner  d'acide  renfermant  le  même 
nombre  de  carbone  qu'eux  ;  en  effet,  dans  les  groupements  CU.OH 
et  C.On  la  substitution  de  0"  à  deux  atomes  d'hydrogène  non  ty- 
pique, n'est  pas  possil)le. 


CII5 

1 

cn« 

CIP 

ni  -  0''  -  ir 

H^C    CIP 

"c1i 

H'^C    CHS 

c-c-n- 

Propane. 

1 

CIl^ 

Alcool  propylique 
scconiiîilre. 

1 

CH5 

Butane 
non  normal. 

CH' 

Alcool  butylique 
tertiaire. 

L'hypothèse  de  M.  Kekulé  se  vérifie  dans  tous  les  cas  observés  à 
rexce|)tion  d'un  seul,  celui  de  l'acide  carbonique. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas,  mais  il  existe  des  carbonates 

biinélalHques  ;  il  esl  donc  certain  que  si  cet  acide  existait,  il  serait 

CS"  1 
bibasique.  D'ailleurs,  on  connaît  l'acide  sulfo-carbonique ..,  [S*  qui 

est  bibasique,  ce  qui  revient  au  même.  Or  l'acide  carbonique  doit 
être  considéré  comme  le  premier  terme  de  la  série  à  laquelle  ap- 
partient l'acide  lactique;  il  semble  donc  qu'il  devrait  être  seule- 
mont  monobasique  comme  ses  homologues,  puisque,  comme  eux, 
//  ren forme  un  seul  atome  (Vo\ni\;^v\<^  vV  s\\\^^UUUion. 
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Pourtant  l'anomalie  de  l'acide  carbonique  est  facile  à  expliquer  et 
n'infirme  en  rien  les  idées  de  M.  Kekulé.  Le  méthane  étant 

n 

CH^  =  H-C'v-II, 
A 
l'alcool  méthylique  sera  ; 

H 

H-C'v-0''-n-   =  ^îf  jo 

et  le  glycol  méthylénique, 

H 

il  "    ' 

Il  est  bien  évident  que  le  méthyl-iglyçol  ne  contenant  que  deux 
atomes  d'bydrogène  non  typique  ne  pourra  pas  en  échanger  4  con- 
tre G»,  mais  seulement  2  contre  0.  Représentons  cette  subtitution 
nous  aurons  la  formule  ; 

G'' 
+H-0''-C«v,G''^H-t 

Cette  formule  montre  que  les  deux  hydrogènes  typiques  ont 
chacun  l'atome  d'oxygène  de  substitution  dans  leur  voisinage  et 
par  suite  sont  basiques  tous  les  deux.  Le  même  fait  ne  saurait  se 
produire  avec  un  alcool  qui  renfermerait  plus  d'un  atome  de  car* 
bone,  et  p^^r  suite,  plus  de  deux  atomes  d'hydrogène  non  typique. 
Alors,  en  effet,  un  des  groupes  OH  se  trouverait  forcément  séparé 
de  l'oxygène  de  substitution,  et  par  conséquent  renfermerait  de 
l'hydrogène  typique  non  basique.  Les  formules  suivantes  rendent 
cette  explication  facile  à  saisir. 


G« 


H^C-G"-!!-    _    c,i|*^ 
II^i-O^-H-    "~       ^^' 

Glycol  ordinnire. 
Acide  glycolique. 
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Le  groupe  011,  qui  renferme  Fliydrogène  désigné  par  le  signe 
touche  à  Tatome  d*oxygéne  substitué,  tandis  que  le  groupe  OH,  qui 
renferme  l'hydrogène  —,  en  est  fort  éloigné. 


ALDÉHYDES. 


On  donne  le  nom  d'aldéhydes  à  dés  corps  qui  tiennent  le  milieu 
entre  les  alcools  primaires  dont  ils  dérivent  par  élimination  d'hy- 
drogène, et  les  acides  dont  ils  diffèrent  par  l'oxygène  qu'ils  con- 
tiennent en  moins. 

Pour  bien  concevoir  la  formation  des  aldéhydes,  nous  devons 
rappeler  que  les  alcools  primaires  ont  la  propriété  de  perdre  de 
l'hydrogène,  auquel  peut  se  substituer  une  quantité  équivalente 
d'oxygène.  Cette  substitution  s'accomplit  en  deux  phases  distinctes  : 
d'abord,  l'alcool  se  désliydrogène,  puis  il  s'oxyde.  Le  produit  inter- 
médiaire déshydroiîénè  et  non  encore  oxydé  est  une  aldéhyde.  On 
voit,  d'après  cela,  que  les  alcools  monatomiques  qui  ne  peuvent 
échanger  qu'une  seule  fois  H*  contre  0,  doivent  donner  naissance 
à  une  seule  aldéhyde,  tandis  qu'aux  alcools  diatomîques  qui  peu- 
vent subir  deux  fois  cette  substitution  doivent  correspondre  deux 
aldéhydes,  et,  d'une  manière  générale,  aux  alcools  primaires  d'une 
atomicité  égale  à  n,  n  aldéhydes. 

L'oxydation  d'un  alcool  primaire  se  fait  toujours  aux  dépens  de 
ses  groupes  CH*.OH  ;  mais  quel  est  le  mécanisme  de  cette  oxydation? 

Considérons  l'alcool  éthylique. 

CH5 
110  -  CH* 

Cet  alcool  perd  d'abord  deux  atomes  d'hydrogène  qui  ne  sont 
remplacés  par  rien  et*  donne  de  l'aldéhyde  ordinaire,  c'est  là  un 
fait  d'expérience  ;  mais  cette  perte  pourrait  avoir  lieu  de  deux  ma- 
nières différentes  ou  bien  les  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe 
HO -Cil*  qui  sont  unis  directement  à  l'atome  de  carbone  sont 
enlevés  tous  deux,  ou  bien  seulement  un  de  ces  atomes  et  celui 
uni  au  carbone  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène,  c'est-à-dire  l'atome 
fVhydrogène  de  l'oxhydryk  OW  ç>oyv\.  ç>o\x%VTîâV%\  V^ldéh^de  dans 
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ces  deux  hypothèses  serait  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

HO-C=  O^ztCH 

Première  hypothèse.  Deuxième  hypothèse. 

Dans  la  première  hypothèse,  un  atome  d*hydrogène  serait  relié 
par  l'intermédiaire  de  l'oxygène,  et  la  molécule  ne  serait  pas  satu- 
rée ;  dans  la  deuxième  hypothèse  la  molécule  serait  saturée,  et  tous 
les  atomes  d'hydrogène  seraient  directement  unis  au  carbone. 

Si  donc  la  première  hypothèse  était  vraie,  l'action  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  devrait  détacher  un  atome  d'hydrogène  de  l'al- 
déhyde ;  si  c'était  au  contraire  la  deuxième  qui  fût  fondée,  ce  réactif 
devrait  avoir  pour  résultat  la  substitution  pure  et  simple  de  Cl*  à 
0,  sans  qu'aucune  scission  se  produisit  au  sein  de  la  molécule. 

L'expérience  ayant  montra  que  c'est  de  la  deuxième  manière 
que  les  choses  se  passent,  la  première  hypothèse  doit  être  rejetée, 
et  la  seconde  reste  seule  probable.  (Voy,  plus  loin.) 

On  arrive  encore  au  même  résultat  lorsqu'on  examine  de  quelle 
manière  les  aldéhydes  dérivent  de  leurs  acides  respectifs. 

Soit,  en  effet,  l'acide  acétique, 

CIP 
0''=C-Ofl 

Si  l'on  traite  ce  corps  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  en 
détache  l'oxhydryle  OH,  et  on  lui  substitue  du  chlore  ;  on  obtient 
ainsi  le  chlorure  d'acétyle, 

CHS 

0*  =  C-C1. 

Or  le  chlorure  d'acétyle  traité  par  l'hydrogène  naissant  échange 
son  chlore  contre  de  l'hydrogène,  et  donne  de  l'aldéhyde  (*)  dont 
la  molécule  doit  avoir  par  conséquent  la  forme  suivante  : 

CH» 

0*=(i-H 


(*)  L'expérience  n'a  pas  été  tentée  dans  la  série  acéUque,  mais  eUe  a  réuss 
dans  la  séiie  benxolque  où  M.  Lippmann  a  transformé  par  ce  moyen  le  chlorure 
(Je  benzoyle  en  essence  d'amandes  améres. 


370  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Enfin,  guidé  par  des  considérations  sur  les  volumes  atomiques, 
considérations  que  nous  développerons  à  la  fin  de  cet  ouvrage, 
M.^  Kopp  admet  que  Toxygène  de  Taldéhyle  est  de  l'oxygène  de 
substitution,  c'est-à-dire  de  l'oxygène  relié  au  carbone  par  ses 
deux  centres  d'attraction.  Cela  vient  encore  à  l'appui  de  notre 
manière  de  considérer  l'aldéhyde. 

D'après  ces  vues,  que  M.  Lieben  a  développées  pour  la  première 
fois,  l'aldéhyde  doit  avoir  la  formule  de  constitution. 

CHS 
0"  =  C-H 

Elle  contient  donc  le  groupement  0"=  G -H,  dérivé  par  oxydation 

du  groupement  d'alcool  primaire  HO-CH*,  et  de  même  que  tous 
les  alcools  primaires  contiennent  ce  groupe  d'atomes,  de  même 
toutes  les  aldéhydes  renferment  le  groupement 

0"-(î-H  =  cno 

qui  est  caracléristique  pour  la  fonction  d^aldéhydes. 

Les  aldéhydes  des  alcools  monatomiques  le  possèdent  une  fois, 
les  aldéhydes  des  alcools  diatomiques  en  renferment  deux,  ceUes 
des  alcools  triatomiques  trois,  etc.  Mais  nous  pouvons  aussi  dériver 
par  oxydation  des  alcools  polyatomiques  des  composés  à  fonction 
mixte,  des  aldéhydes-alcools  et  des  aldéhydes-acides. 

Ainsi  le  glycol  éthylénique  nous  fournira  les  dérivés  aldéhydiques 
suivants  : 

CH^OII  CHO  CHO  CHO 

I  I  I  1 

CH^.OII  CllO  CH*.OH  CO.OH 

Glycol  Aldéhyde  Aldéhyde  Aldéhyde 

éthylénique.  du  2"»  degré.  du  !•'  degré.  acide 

(Glyoxnl).  Aldéhyde-alcool  (acide  glyoxylique). 

-    inconnu. 

Les  hémi-isoglycols  et  hémi-pseudoglycols  peuvent  également 
fournir  des  aldéhydes  du  premier  degré,  engendrées  par  oxydation 
de  leur  groupement  alcoolique  primaire  CU*.OH,  mais  on  ne  con- 
naît jusqu'ici  qu'un  corps  de  cette  classe,  dont  la  découverte  im- 

portante  est  due  à  M.  Wurlz,  c'est  l'aldol  qui  est  la  première  aldé- 

hyde  de  i'hémi-isoglycol  bul^\èm(\we. 
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D'après  leur  formule,  on  peut  considérer  les  aldéhydes  conim0 
les  anhydrides  de  glycols  dont  les  deux  oxbydryles  seraient  atta^ 

chés  au  même  atome  de  carbone  ;  le  groupe  0"  =  C  -  H  diffère,  en 

effet,  du  groupement  iiq>  ^-H  par  H*0  qu'il  renferme  en  moins, 

il  est  son  anhydride. 

Nous  avons  déjà  discuté  cette  manière  de  voir  (t.  II,  p.  123  et  124), 
et  nous  avons  montré  que  c'est  plus  qu'une  hypothèse  ;  elle  trouve 
de  nombreux  appuis  dans  toutes  les  réactions  des  aldéhydes,  qui 
toutes  découlent  de  la  façon  la  plus  naturelle  de  la  constitution  du 

groupement  0''  =  C-H  considéré  comme  anhydride  de  glycol. 

Les  aldéhydes  sont  isomériqueg  avec  les  acétones  contenant  la 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'eux,  les  anhydrides  des 
glycols,  primaires  ou  non,  de  la  même  série,  enfin  avec  les  alcools 
non  saturés  de  la  même  série.  Ainsi,  dans  la  série  propylique,  où 
le  nombre  d'isomères  n'est  pas  encore  trop  considérable,  nous  avons 
quatre  isomères  de  l'aldéhyde  propionique. 

II 
GH 

CH«,OIi 

41coo| 
a)Iylique. 

Les  aldéhydes  qui  dérivent  des  alcools  monf^tomiques  sopt  le^ 
mieux  connues. 
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Ces  aldéhydes  contiennent  une  seule  fois  le  groupement  CHO,  et 
comme  ce  dernier  diffère  du  groupe  des  alcools  CH*.OH  par  11*  et 
de  celui  des  acides  CO.OH  par  0,  toutes  les  aldéhydes  de  cette 
classe  renferment  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  les 
alcools  et  un  atome  d  oxygène  de  moins  que  les  acides  auxquels 
elles  correspondent. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  prépare  les  aldéhydes  par 
l 'oxydation  des  alcools  ;  de  l'hydrogène  se  sépare  à  l'état  d'eau,  et 
une  aldéhyde  prend  naissance. 


CH5 

CH5 

CH' 

CH«, 

1     \ 
CH*   0" 

chW 

CH» 
CHO" 

CO" 

1 

CHS 

.Aldéhyde 

Acétone. 

Oxyde  de 

Oxyde  du 

propionique. 

/ 

rhémi-isoglycol 

propyIëne«gIycol 

propylénique. 

primaire  (inconnu.) 
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CH\CH«.CH«.CH«OH     -+-    0    =    11*0    +    CH'.CH'.CH^.CHO 

Alcool  butylique  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde  butyrique 

normal.  normale. 

ç25>CH.CH«OH    +    0    =    H«0    +    ^2^>CH.CH0 

Alcool  butylique  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde 

non  normal.  isobutyrique. 

Deuxième  procédé.  Les  aldéhydes  peuvent  également  se  produire 
lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  un  alcool  étendu  ;  mais  comme  le 
même  résultat  ne  se  réalise  pas  avec  les  alcools  absolus,  et  que, 
d'ailleurs,  cette  formation  d'aldéhyde  par  le  chlore  est  toujours 
accompagnée  de  celle  d'une  certaine  quantité  d'acide,  on  doit 
admettre  que  le  chlore,  dans  cette  circonstance,  agit  uniquement 
comme  agent  d'oxydation. 

Troisième  procédé.  On  peut  obtenir  ces  corps  en  distillant  un 
mélange  intime  de  formiate  de  calcium,  et  du  sel  de  calcium  de 
l'acide  correspondant  à  l'aldéhyde  que  l'on  veut  préparer. 

Valérate  Formiate  Carbonate  Aldéhyde 

de  calcium.  de  calcium.  de  calcium.  valérique. 

Quatrième  procédé.  La  déshydratation  d'alcools  polyatomiques 
peut  quelquefois  donner  naissance  à  des  aldéhydes  qui  correspon- 
dent à  des  alcools  monatomiques  ;  du  moins  on  connaît  plusieurs 
faits  de  ce  genre.  Le  glycol  éthylénique  donne  de  l'aldéhyde  sous 
l'influence  de  déshydratants. 


CH«.OH  II ,  CH* 

CH«.OH  ^  '  CHO 

Glycol.  Eau.  Aldéhyde 

acétique. 


La  glycérine  ordinaire,  distillée  avec  de  l'anhydride  phosphoriquc, 
donne  naissance  à  de  l'aldéhyde  acrylique  (acroléine), 

Cfl^OH  CH« 

âl.Oll     =    ^(îll^)     +     ^^ 
CH^OH  CHO 

Glyci'jine.  Eau.  Aldéhyde 

acrylique. 

pKOpRiihÉs.  l**  Les  aldéhydes  peuvent,  sous  les  influences  oxy- 
dintes  les  plus  iégères,  cl  queVqvxe^o'vs  \\\^\\\vi  vav  le  simple  fait  de 
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\o\\T  exposition  à  l'air,  absorber  un  atome  d'oxygène  et  se  trans- 
former en  acides  monatomiques. 

2C«H*oO    -+.    {]i    =    2C»H»oO« 

Aldéhyde  Oxygène.  Acide 

valérique.  valérique. 

Cette  propriété  en  fait  de  puissants  réducteurs. 

2**  La  potasse  en  fusion  transforme  les  aldéhydes  en  sels  de  po- 
tassium des  acides  monatomiques  correspondants,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène. 

CMHO    +    |i|0    =    5}     -H    «^^"'JIO 

Aldéhyde  Potasse.         Hydrogène.  Acétate 

acétique.  de  potastiunk 

5"  Chauffées  avec  de  la  chaux  éteinte,  les  aldéhydes  donnent  le 
sel  di^  calcium  de  l'acide  qui  leur  correspond,  en  même  temps  que 
l'alcool  dont  elles  dérivent.  Il  se  fait  aussi,  dans  ce  cas,  des  pro- 
duits secondaires  mal  étudiés. 

4C«H«oO    +    ^^Jo*    =    '^'"ca*i^*    ■*■     2C»II««0 

Valëral.  Hydrate  Valérate  Alcool 

de  calcium.  de  calcium.  amylique. 

4"  L'hydrogène  naissant,  obtenu  par  l'action  de  l'eau  sur  l'amal- 
game de  sodium,  se  combine  directement  aux  aldéhydes,  et  trans- 
forme ces  corps  en  alcools  correspondants. 

+    gj    =    C*H'00 

Aldéhyde        Hydrogène.  Alcool 

butyrique  butyUque  normal 

normale.  et  primaire. 

h      +   SI   =   h 

CHO  CH«.OH 

Aldéhyde  Hydrogène.  Alcool 

acrylique.  allylique. 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  ne 
parait  pas  s'unir  aux  aldéhydes. 

L'alcool  allylique,  quoique  alcool  non  saturé,  susceptible  de  se 
combiner  avec  deux  atomes  de  brome,  de  chlore  et  avec  un  grand 
nombre  de  radicaux  monatomiques,  ne  fixe  plus  d'hydrogène  et 
]w  s('  convertit  pas  en  alcool  propylique,  comme  M.  Linnemann 
l'avait  indiqué  par  erreur.  L'hydrogénation  des  aldéhydes  a  ^«.'cxsà^ 


C*H»0 
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de  préparer  les  alcools  butylique  et  amylique  primaires  et  normaux. 
5»  Lorsqu'on  fait  agir  le  perchlorure  ou  le  perbromure  de  phos- 
phore sur  une 'aldéhyde,  une  double  décomposition  a  lieu;  il  se 
forme  de  Toxychlorure  ou  de  Toxybromure  de  phosphore,  en  même 
temps  qu'un  composé  qui  représente  l'aldéhyde  employée  dont 
l'oxygène  a  été  remplacé  par  une  quantité  équivalente  (2  atomes) 
de  chlore  ou  de  brome. 

CH»  CH' 

I  4-    PCI»    =    PCPO    4-     I 

CHO"  CHC1« 

Aldéhyde        Perchlorure       Oxychlorure  Chlorure 

acétique.       de  pUosphore.   de  phosphore.       d'étbylidène. 

Les  corps  chlorés  ou  bromes,  ainsi  produits,  représentent  les 
hydrocarbures  saturés,  bichlorés  ou  bibromés,  ce  sont  les  bichlo- 
rures  ou  bibromures  de  radicaux  non  isolables,  isomériques  avec 
les  dichlorures  ou  dibromures  des  carbures  d'hydrogène  C'fl*' 
connus  à  l'état  de  liberté. 

Dans  la  série  éthyhque,  le  chlorure  d'éthylidène  est  identique 
avec  le  chlorure  d'éthyle  chloré.  Mais  déjà  dans  la  série  propylique 
et  d'autant  plus  dans  les  séries  supérieures,  les  chlorures  alcooliques 
chlorés  ne  sont  plus  des  corps  homogènes,  et  il  se  forme  plu- 
sieurs isomères  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  l'alcool 
monatomique.  Ainsi  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
propyle,  deux  corps  prennent  naissance,  l'un  représente  le  chlo- 
rure de  propylidène  correspondant  à  un  hydrocarbure  C'H®  non  iso- 
lable,  et  l'autre,  le  chlorure  du  propylène  ordinaire. 

CIP  Cfl5  CH» 

'  I  J 

Cil*  CH«  CHa 

CI1«C1  CllCl*  CH«Cl 

Chlorure  de  propyle.  Chlorure  de  prop)  lidène.       Chlorure  de  propylène. 

0°  L'acide  sulfhydrique  échange  son  soufre  contre  l'oxygène  des 
aldéhydes  :  il  se  produit  ainsi  des  aldéhydes  sulfurées.  Parfois,  ces 
corps  restent  combinés  avec  un  excès  d'acide  sulfhydrique,  mais  il 
sulfit  de  soumettre  ces  composés  à  l'action  de  l'acide  sulfurique 
ou  de  l'acide  chlorhydrique  pour  isoler  l'aldéhyde  sulfurée  de  l'hy- 
drogène sulfuré  qui  se  dégage.  Ce  dernier  phénomène  s'observe 
avec  l'aldéhyde  acétique. 

C«ll*0    4-    lîjS    =    C«H*S    -+-    H*0 

Aldéhyde  Uydro^^ëne  K\d«^d«  Eau. 

acétique.  suUurè.       &c«V\<voa  «vAV>xt«^. 
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7°  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  une  aldéhyde,  on 
donne  lieu  à  des  phénomènes  de  substitution.  Le  produit  mono- 
chioré  ou  monobromé  est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure 
du  radical  de  l'acide  qui  correspond  à  l'aldéhyde,  et  les  produits 
de  substitution  ultérieure  ne  sont  autres  que  les  produits  de  sub- 
stitution de  ces  mêmes  chlorures  ou  bromures, 

C*H*0    +    ^}j    =    ^î}|     +    C«H50.C1 

Aldéhyde  Chlore.  Acide  Chlorure 

acétique.  chlorhydrique.        d'acétyle. 

C«H*0    -h     2/^^{j)     =    ^Œ]]     4-    C«H«C10.C1 

Aldéhyde  Chlore.  Acide  Chlorure 

acétique.  chlorhydrique.         d'acéiyle  chloré. 

M.  Wurtz  a  montré  que  les  produits  de  substitution  trichlorés  des 
aldéhydes  sont  isomères  et  non  identiques  avec  les  corps  que  Ton 
obtient  par  l'action  du  chlore  sur  les  alcools  absolus  (chloral,  chlo- 
ramylal,  etc.).  L'isomérie  des  deux  composés  est  exprimée  par  les 
formules  suivantes  : 

CUC1«  CCP 

I  I 

ceci  CHO 

Chlorure  Chloral 

de  dichloracêlyle.  (Aldéhyde  trichlorée). 

8*  Les  aldéhydes  se  combinent  toutes  avec  les  bisulfites  alcalins. 
CHa  ':''*<  SO'-'-ONa 

Aldéhyde  Bisulflte  Hydroxéthylidène-sulfite 

acétique.  de  sodium.  de  sodium. 

Les  composés  qui  se  forment  ainsi  sont  bien  cristallisés  et  se 
dissolvent  dans  l'eau.  Cette  réaction,  découverte  par  M.  Bertagnini, 
a  rendu  de  grands  services  pour  la  séparation  des  aldéhydes  d'a- 
vec les  corps  auxquels  elles  sont  souvent  mélangées  ;  de  plus,  sa 
généralité  est  telle  que  l'on  peut  s'en  servir  pour  reconnaître  si  un 
corps  remplit  ou  non  la  fonction  d'aldéhyde.  D  faut  cependant 
ajouter  qu'un  grand  nombre  d'acétones  se  combinent  également 
avec  les  bisuUites  alcalins. 

9**  Elles  s'unissent  directement  à  l'ammoniaque  en  produisant 
des  composés  cristallins  ;  ceux-ci  représentent  une  monamine  du 
glycol,  dont  l'aldéhyde  est  l'anhydride. 
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CH»  'CH* 

Aldéhyde       Ammoniaque.  Aldèfaydate 

acétique.  d'ammoniaque. 

(Bydroxétbjlidèae-Amine}. 

Traités  par  les  acides,  ces  composés  donnent  un  sel  ammoniacal 
et  régénèrent  Taldéhyde. 

lO**  L*aniline  se  combine  avec  les  aldéhydes,  avec  élioiination 
d*eau,  en  donnant  des  diamines  isomériques  avec  celles  qui  déri- 
vent des  glycols. 

/C6HM     \  C*H^|  ,„,     . 

2C«HH)    +    2(     H    Az)     =    .  C'H*"  Az«    -i-    2(  5  0  ) 

\    H  )     /  (C«U5)*)  ^**'     / 

Aldéhyde  Aniline.  Diéthylidéne-diamine  Eau. 

acétique.  (phény  lamine.)  dipbénylique. 

L'étliylidène-diamine  diphénylique  est  isomérique  avec  réthylène- 
diamine  diphénylique. 

La  réaction  de  l'aniline  sur  les  aldéhydes  est  si  générale,  suivant 
M.  Schiff,  qu'elle  peut,  tout  aussi  bien  que  Faction  du  bisulfite  de 
sodium,  servir  à  reconnaître  si  un  corps  remplit  ou  non  la  fonction 
d*aldéhyde. 

Il**  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  les  aldéhydes,  en 
dégageant  une  quantité  d'hydrogène  équivalente  à  celle  du  métal 
dissous. 

2C«H*0      4-      k1      =      h|      "^      2C*H'K0 

Aldéhyde.  Potassium.  Hydrogène.  Aldéhyde  potaMée 

(acétylure  d« 
potaMium). 

12"  L'action  simultanée  de  l'eau,  de  l'acide  cyanhydrique  et  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  une  aldéhyde,  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  acide  amidique  d'une  série  supérieure,  et  à  la  formation  si- 
multanée de  l'acide  monobasique  et  diatomique  correspondant. 

C*H*0    +    CAzH    4-    H^O    =    C^lIUzO» 

Aldéhyde  .     Acide  Eau.  Alanine 

acétique.         cyanhydrique.  (acide  l.-<ctaiuidique). 

C«H*0    +    CAzH    -h     211*0    +    HCl    =    C^IW     4-     Azti*Cl 

Ald^yde  Acide  Eau.  Acide  Acide  Chlorure 

acétique.  cyanhydrique.  chlorhydrique.     lactique  de        d'ammonium. 

fermentation. 

/J"  Comme  las  autres  anhydrides  de  ^V^c-^U,  les  aldéhydes  sont 


ALDÉHYDES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  MONATOMIQUES.         577 

susceptibles  de  s'unir  avec  un  grand  nombre  d'autres  corps,  avec 
les  anhydrides  acides,  les  chlorures  acides,  etc.,  et  donnent  ainsi 
(les  étiiers  dérivés  du  glycol  instable  qui  leur  correspond. 


cir- 
1      -h 

CHO 

C*HH)  î  " 

—    L^OC«U=K) 

Aldéhyde 
acétique. 

Anhydride' 
acétique. 

Diacétate 
de  l'éthylidène-glycol. 

Cl|5 

CH^ 

CIIO 

C«IPO 
Cl 

—  In* 

Aldéhyde 
propionique. 

Chlorure 
d*acétyle. 

Chloro-acétine 
propylidéni'iue. 

Ces  composés  sont  isomériques  avec  les  éthers  correspondants 
des  glycols  de  la  même  série,  qui  peuvent  être  isolés, 

14**  L'acide  chlorhydrique  agit  d'une  manière  analogue,  mais 
la  chlorhydrine,  qui  se  forme  en  premier  lieu,  se  condense  avec 
perte  d'eau  et  donne  la  dichlorhydine  d'un  glycol  condensé. 


Cil' 

C*!!*"   ^*              CH 
or     _ 

C«H*^   ^j              eu 

in' 

Cl 

0- 

ICI 

Diclilorhydrine  de  l'alco 
diéthylidènique. 

ol 

15*'  Lorsqu'on  dissout  les  aldéhydes  dans  l'alcool  absolu  et  qu'on 
fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange, 
celui-ci  s'échauffe,  et  il  se  produit  un  composé  qui  représente 
une  combinaison  directe  d'aldéhyde  et  de  chlorure  d'éthyle. 


CH* 

ko   + 

C^H'Jo 
Ilj" 

• 

+  SI- 

8  0 

CH» 
^**^OC«H» 

Aldéhyde 
acétique. 

Alcool. 

Acide 
chlorhydrique 

Eau. 

Gliloro-éthyline 
du  glycol  éthylidénique. 

Les  chloro-éthylines  réagissent  sur  l'éthylate  de  sodium,  et  le 
groupe  OC*ll*  se  substitue  à  leur  chlore.  Il  en  résulte  des  diéthy- 
lines  ou  éthers  diéthyliques  de  Féthylidéne-glycol. 
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ChloTtM^ylin  Etfa^^lote  Cfalprare     Bièthyliae  èUiylidimqiie. 

étfayiidénique.  de  BOdmm.         de  sodnun.  (loétal). 

L^acétal  et  les  corps  analogues  sa  forment,  mais  difficilement, 
j)ar  Taction  de  letbylate  de  sodium  sur  le chk»iire d'éthylidène  ou 
SOT  les  corps  de  même  nature. 

i  6"  Soumises  à  TinQuence  d*une  solution  de  potasse ,  les  aW 
débydes  se  résinilient. 

17*  Lorsqu  on  abandonne  les  aldéhydes  avec  de  Tacide  chloriiy* 
drique,  elles  subissent  une  condensation  moléculaire  très-intéres^ 
santé;  elles  doublent  leur  molécule  et  donnent  des  composés  appar- 
tenant à  une  fonction  mixte  qui  représentent  des  aldéhydes-alcools. 
Cette  réaction  n*a  été  obserrée  qu*avec  Taldéhyde  acétique,  mais 
il  est  probable  qu'on  pourra  la  généraliser;  nous  la  devons  aux 
be^ux  travaux  de  M.  Wurti. 

CH5  Cfls 

0'  =  CH  HO.Cfl 

CHS       ^  iflt 

I  I 

0-'  =  C-H  0'=C-H 

DeuxmolècuI<>s  Aldol,  à  la  fois  aldéhyde 

d'aldéiiydc  acétique.  et  nlcool  secondaire. 

Le  mécanisme  de  cette  condensation  est  simple,  Toxygéne  d'une 
molécule  d'aldéhyde  arrache  un  atome  d'hydrogène  du  groupe  CH* 
d'une  seconde  molécule  d'aldéhyde  acétique  pour  former  un  oxhy- 
dryle  OH,  et  les  deux  molécules  d'aldéhydes  se  soudent  par  les 
deux  atomes  de  carbone  qui  sont  maintenant  incomplètement 
saturés. 

18"  Les  aldéhydes  parfaitement  pures  se  conservent  bien;  seu- 
lement, dés  qu'on  les  mélange  avec  une  très-petite  quantité  de 
certaines  substances  (acide  sulfurique,  chlorhydrique,  chlorure 
de  carbonyle,  chlorure  de  zinc,  etc.),  elles  donnent  des  produits 
de  polymérisation,  mais  d'un  tout  autre  ordre  que  les  composés 
dont  nous  venons  de  parler;  tandis  que  ces  derniers  font  partie 
d'une  série  toute  différente  de  celle  de  l'aldéhyde,  ces  produits 
de  polymérisalion  régénèrent  facilement  l'aldéhyde  dont  ils  dé- 
rivent. Ils  sont  comparables  au  dioxyéthylène  et  aux  anhydrides  des 
glycols  condensés, 
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3(CH«0)     =     C'HW 

3  mol.  d'aldéhyde    Trioxy méthylène, 
formiqne. 

3(C«H*0)    ==    C6H*«05 

s  mol.  d'aldéhyde        Paraldéhyde. 
acétique. 

w(C«H^O)    ==    C*«H*«0» 

nmol.  d'aldéhyde  MëtaldéhydQ, 

acétique. 

Lorsqu'on  essaye  de  distiller  ces  produits,  ils  régénèrent  par- 
tiellement l'aldéhyde  qui  leur  a  donné  naissance;  de  même  leurs 
densités  de  vapeur  ne  sont  pas  multiples  de  celles  des  aldéhydes, 
mais  coïncident  avec  elles. 

19*  Le  composé  que  Harnitz-Harnitzky  a  prétendu  avoir  obtenu 
dans  l'action  du  chlorure  de  carbonyle  sur  l'aldéhyde  et  qu'il  avait 
décrit  sous  le  nom  de  chloracétène  n'existe  pas,  comme  MM.  Kekulé 
et  Zincke  Font  montré  par  des  expériences  concluantes. 

Énnmératlon  des   aldéhydes  de    ce   groupe   eonnaes, 

—  On  connaît  : 

Aldéhydes  normales. 
V  Dam  la  série  C»H*»0  ; 

Points 
d'ébuUition. 

Aldéhyde  formique  CII*0=H-CHO » 

Aldéhyde  acétique  C«IW=:Cfl5-CH0 -h  21» 

Aldéhyde  propioniqueC5ll60  =  CH5-CHi-C110..   .    .   .    .  +  ^Ô» 

Aldéhyde  butyliqueC*Il»0  =  CH'-CH*- en* -CHO.   .   .   .  -h  74» 

valér™  Srmale  |  C»fl*^=CH^  -  CH«  -  CH«  ^  CH*  -  CHO.  + 102» 

2'  Dans  la  série  C»IP~«0  : 

Aldéhyde  acrylique  (acroléine)C5H*0=r Cil* -CH- CHO.  .  55 
Aldéhyde  crotonique  CMI^O-^  CH»  -  CH  =  Cfl  -  CHO.  ...  105 
Aldéhyde  C*oH*»0  (Bivaléraldane  de  M.  Riban) 190* 

Gerhardt  admettait  dans  l'essence  de  camomille  romaine  l'exis- 
tence d'une  aldéhyde  C*H«*0,  mais,  d'après  des  recherches  récen- 
tes, cette  essence  ne  renferme  que  les  éthers  angéliques  et  valéri- 
ques  de  butyle  et  d'amyle  (Demarçay). 
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ALDÉflTDES  NON  NORMALES. 

Pointe 
d'«bttUitioii. 

Elles  appartiennent  toutes  à  la  série  C^II^^O  : 
Aldéhyde  isobutyrique  C*fl80=  ^g5>CH-CH0 6S* 

Aldéhyde  valérique  C«fl*oO  =  ^^5 >  CIÏ  -  CH*  -  CHO. .    .    .         94» 

Aldéhyde  caproïqueC«H**0=C«H»*-CHO 122« 

Aldéhyde  œnanthyliqueCïH**0=C6fl' 5 -CHO 152- 

L'essence  de  rue  C^^II^oO  ou  peut-être  C**H**0  pourrait  bien  être 
une  aldéhyde,  mais  elle  ne  fait  pas  la  double  décomposition  avec 
l'aniline. 
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Nous  avons  vu  que  les  glycols  primaires  peuvept  donner  théo- 
riquement par  oxydation  une  aldéhyde  du  premier  degré,  jouis- 
sant des  fonctions  mixtes  d'une  aldéhyde-alcool,  une  aldéhyde  du 
deuxième  degré,  étant  deux  fois  aldéhyde,  et  enfin  une  aldéhyde- 
acide,  qui  à  son  tour,  peut  encore  être  oxydée  et  convertie  en  acide 
diatomique  et  bibasique  de  la  même  série. 

L'aldéhyde  du  premier  degré,  au  lieu  de  s'oxyder  par  son  côté 
alcoolique  Cll*.OH  pourrait  aussi  fixer  simplement  un  atome  d'oxy- 
gène sur  son  côté  aldéhydique  CHO,  et  l'acide  diatomique  et  mono- 
basique de  la  même  série  prendra  naissance.  Les  formules  sui- 
vantes exprimeront  mieux  notre  pensée  : 


CH«.OH 


i 


H«.on 

Giycol 
ëthylénique. 


CH«.OH 
CHO 

Aldéhyde 
du  !•' degré. 


CHO 


CH«.OH 

I 
CHO 

Aldéhyde 
du  !•' degré. 
(Aldéhyde  alcool.) 
Inconnu. 

CHO 


CH*.OH 
CO.OH 

Acide-alcool. 
(Acide  glycolique}. 


il 


:ho 

Aldéhyde 

du  2"*  degré. 

(Glyoxal.) 


CO.OH 

!•'  produit 

d'oxydation  de 

la  dialdéhyde. 

(Acide  glyuxylique.) 


CO.OH 

I 
CO.OH 

S""  produit 

d'oxydition. 

(Acide  oxalique). 


L'oxydation  des  hémi-iso§\^coV^  ive^owtTîk  VM^ûcçiement  fournir 


ALDÉHYDES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  DL\TOMIQUES.  581 

qu'une  aldéhyde  du  premier  degré  et  Toxydation  de  leur  groupe 
GH.OH  engendrera  une  aldéhyde-acétone.  Aux  hémi-pseudoglycols 
ne  correspondra  qu'une  aldéhyde  du  premier  degré,  et  l'oxydation 
de  leur  groupe  C.OH  produira  une  scission  de  la  molécule. 

Les  isoglycols  donneront  théoriquement  une  acétone  du  premier 
degré  et  une  du  deuxième  degré,  et  enfin  les  pseudoglycols  se  dé- 
doubleront par  l'oxydation  immédiatement  en  molécules  plus 
simples. 

En  fait,  tous  ces  composés  prévus  par  la  théorie  sont  loin  d'être 
connus,  mais  il  n'est  pas  douteux  qu'on  parviendra  un  jour  à  les 
préparer  tous. 

Aldéhydes  du  premier  degré  dérivée»  des  g^lycols.  *— 
On  ne  connaît  que  deux  corps  de  cette  classe,  ce  sont  l'aldol 
ou  aldéhyde  p-oxybutyrique  C^H^O*  dont  la  découverte  intéres- 
sante est  due  à  M.  Wurtz  et  le  furfurôl  ou  aldéhyde  pyromucique 
C'IW.  Le  premier  prend  naissance,  comme  nous  avons  déjà  vu, 
lorsqu'on  abandonne  de  l'aldéhyde  acétique  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  légèrement  étendu  d'eau.  Le  mélange  brunit  et  contient 
alors  l'aldol  qu'on  isole  en  saturant  le  liquide  par  du  carbonate  de 
sodium  et  agitant  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther  ;  celui-ci  dissout 
l'aldol  et  le  laisse  comme  résidu  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distilla- 
tion. 

L'aldol  se  forme  par  condensation  pure  et  simple  de  l'aldéhyde 
et  le  mécanisme  de  cette  condensation  peut  être  exprimé  par  les 
formules  suivantes  : 

CH5  CH5 


i 


HO  CH.OH 

CH'  ""  CH* 

cuo  (!ho 

Deux  molécules  Aldol. 

d*aldébyde.  (Aldëhyde-alcool). 

Le  furfurôl  se  produit,  par  suite  d'une  réaction  fort  compliquée, 
lorsqu'on  distille  le  son,  la  sciure  de  bois,  etc.,  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  ou  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc. 

Ces  deux  aldéhydes  peuvent  fixer  de  l'oxygène  lorsqu'on  les  traite 
par  l'oxyde  d'argent,  et  donner  naissance  à  des  acides  diatomiques 
et  monobasiques. 


u 


'      ^  fll^  ^  11h 
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C*H80«     4-    0    =    C*H805  ' 

Aldol.  Oxygène.  Acide 

^-  oxybutyrique. 

C»fl*0«    4-    0    =    CmHfi 

Furfurol.         Oxygène.  Acide    • 

pyromacique. 

L*aidol  tixe  directement  rhydrogéne  naissant  déveIopl>e  par 
l^amalgamé  de  sodium  et  Teau  et  se  conveTlit  en  hémi-isoglycol 
butylénique  (t.  II,  p.  126). 

C*H80«    +    2}    ==    ^*fl**^ 

Aldol.  Hydrogène.     Butyline^lycoL 

L'aldol  distille  sans  altération  dans  le  vide  terd  90  •>-*  95*,  mais' 
lorsqu*on  essaye  de  le  distiller  à  la  préssioti  Ordinaire  il  se  dédou- 
ble en  aldéhyde  crotonique  et  en  eau. 

CHS  CHS 

CH.OH  H 

I  ^ 

CH« 

CHO  CHO 

Aldol.  Eau.       Aldéhyde  crotonique. 

L*aldol,  comme  l'aldéhyde  ordinaire,  se  combine  avec  Tammo- 
niaque  et  donne  le  composé  C*H*0*.AzH*. 

Le  furfurol  se  comporte  d'une  manière  différente  ;  trois  molé- 
cules de  ce  corps  s'unissent  à  deux  molécules  d'ammoniaque  en 
éliminant  31I«0. 

3C«H*0«    4-     2A2H'    s:    3H*0     -H     C*»fl*«Az«05 

Furfurol.  Ammoniaque.  Eau.  Furfuramide. 

La  furfuramide  peut  se  convertir  en  un  alcali  isomérique,  la  fur- 
furine,  lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  d'une  solution  alcaline. 
Aldéhyde  du  deuxième  deg^ré  dérivées  des  gljeaim.  — 

On  n'en  connaît  que  deux,  le  glyoxal  ou  dialdéhyde  oxalique 
C*H*0*  correspondant  au  glycol  ordinaire  et  la  dialdéhyde  succini- 
que  C*1TO*  correspondant  au  butylène-glycol  normal  et  primaire. 

Le  glyoxal  se  forme  à  côté  d'une  foule  d'autres  produits  lorsqu'on 
oxyde  l'alcool  lentement  par  l'acide  nitrique. 

CH'  /n,      X  CHO 

CH*.OH  VH)     /  CHO 

Alcool.  Ox^è^nc.  Vaw.  ^Viww\., 
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L^aldéhyde  succinique  a  été  obtenu  tout  récemment  dans  la  ré- 
duction du  chlorure  de  succinyle  par  l'hydrogène  naissant. 

C*H-<S:g    +    2(«|)    =    2(«|)    +    C.H-<JO;« 

Chlorure  Hydrogène.  Acide  Aldéhyde 

de  succinyle.  chlorhydrique.  succinique 

Ces  aldéhydes  peuvent  fixer  0*  en  fournissant  un  acide  diatomi- 
que  et  bibasique» 

c.H-<jO;5  +  g)  =  c«H-jC0:2S 

Aldéhyde  succinique.        Oxygène.  Acide  succinique; 

Chauffées  avec  une  base  puissante,  la  chaux  ou  la  baryte  pâi* 
exemple,  ces  aldéhydes  s'assimilent  les  éléments  de  l'eau  et  don- 
nent l'acide  diatomique  et  monobasique  de  la  même  série. 

CIlO  u.  CH*.OH 

CHO  tt  1  CO.OH 

Glyoxal.  Eau.  Acide  glycolique. 

C«H*'<CHO    +    hJO    =    C*H*"<Co!ot 

Aldéhyde  succinique.  Bau.  -    Acide  oiybutyrique 

normal. 

Le  glyoxal  peut  se  combiner  avec  TamnloniaqUe  avec  éliminatioU 
d'eau,  il  se  produit,  dans  ce  cas^  Une  aminé  tertiaire. 

5C*H*0«    +    4Atfl5    =    6(  5  0  )     -h     C«H*'^  Ai* 

\^)     /  C«H*»^) 

Glyoxal.  Ammoniaque.  Eàu.  Qlycoiine* 

Abandonné  pendant  quelque  temps  avec  de  l'acide  cyaiihydriquë 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  le  glyoxal  donne  dé  l'acide  tartrique 
(Voy.  II  p.  352). 

ACÉTONES. 

Les  acétones  dérivent,  par  oxydation,  des  alcools  secondaires; 
le  groupe  Cil. OH,  caractéristique  pour  ces  alcools,  perdant  H*  par 

oxydation,  devient  C=0  et  Ton  peut  dire  que  ce  groupement  (ÎO 
Caractérise  les  acétones  ;  il  y  est  combiné  avec  deux  radicaux  al- 
cooliques identiques  ou  différents.  Ainsi  les  formules  suivantes 
représenteront  la  constitution  de  quelques  acétones. 
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^^"^CH^        ^^'^C*H'        ^^*^C«fl»        ^*^C*H» 

Diméthybcétone.         Méthylètbyl-  Diétliylacétone.  Méthyl- 

(Acétone  ordinaire).  acétone.  butylacétooe. 

Pendant  longtemps  on  a  envisagé  les  acétones  comme  formés  par 
Tunion  d'un  radical  acide  avec  un  radical  alcoolique  et  Ton  a  formé 
les  noms  des  acétones  d'après  cette  manière  de  voir  ;  ainsi  les 
acétones,  dont  nous  venons  de  donner  les  formules,  ont  été  dési- 
gnées par  les  noms  :  méthyl-acétyle,  éthyl-acétyle,  éthyl-propionyle 
butyl-acétyle. 

Cette  manière  d*exprimer  la  constitution  des  acétones  conduit 
aux  mêmes  formules  rationnelles,  car  les  radicaux  acides  ne  sont 
autre  chose  que  des  combinaisons  du  groupe  CO"  avec  un  seul  radi- 
cal alcoolique;  donc,  au  fond,  ces  deux  théories  se  confondent, 
seulement  la  seconde  présente  l'inconvénient  de  fournir  deux  noms 
différents  pour  un  seul  composé.  En  effet,  la  deuxième  acétone  in- 
scrite plus  haut  peut  être  considérée,  dans  cette  théorie,  comme 
formée  par  l'union  de  l'éthyle  C*H'  avec  le  radical  acétyle  CO — CU*  ; 
mais  on  peut  aussi  l'envisager  comme  résultant  de  la  combinaison 
du  méthyle  CIP  avec  le  radical  propionyle  CO  —  C*H',  de  là  pour  la 
inélhyléthylacétone  les  deux  noms  éthyl-acétyle  et  mélhyl-propio- 
nyle  ;  de  même  l'acétone  représentée  par  la  quatrième  formule,  aura 
dans  cette  théorie  deux  noms  :  butyl-acétyle  et  méthyl-valéryle. 
Quant  les  deux  radicaux  alcooliques  unis  à  CO  sont  identiques  il 
ne  peut  y  avoir  d'incertitude  sur  la  nomenclature,  un  seul  nom 
étant  seulement  possible  ;  si  les  radicaux  alcooliques  sont  différents, 
dans  le  cas  des  acétones  mixtes,  comme  l'on  dit,  chaque  acétone 
pourra  avoir  deux  noms  différents.  A  cause  de  cette  incertitude  nous 
préférons  les  premiers  noms,  formés  par  le  mot  acétone  qu'on  fait 
précéder  par  les  deux  radicaux  alcooliques  qui  s*y  sont  unis  à  CO. 
Les  acétones  dérivées  des  alcools  secondaires  monatomiques  sont 
seules  bien  étudiées. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  obtient  ces  acétones  dans 
l'oxydation  ménagée  des  alcools  secondaires  (Friedel). 

}:j|'>cii.0H  +   0  =  m  +  S>cô 

Alcool  isopropyliqiic.        Oxygène.  Eau.  Acétone  ordinaire. 

Cil'  rii5 

^;,;|,>CI1.01i    -h    0    =    ll-^O    -+-    (5i{T>co 

Akuol  iflo-aniyliquu.  Oxygène.  toiu.  Uéthylpropylacctone. 
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Deuxième  procédé.  On  prépare  ces  corps  par  la  distillation  sèche 
des  sels  de  calcium  des  acides  monatomiques,  ou  par  la  distilla- 
lion  d'un  mélange  intime  de  deux  sels  de  calcium. 


co.or^ 

CH5 

COJ^  Ca"    +    io 

u^ 

eu» 

Acétate 

Carbonate                 Acéton« 

de  calcium. 

de  calcium.              ordinafrs. 

(!o.o  .  - 
co.o  ^^ 

■^    CO.O  ^^ 

-  ^{^\o\^')   + 

-CH»- 

2    do 

1 

1 

1 

C«H» 

_C«H«_ 

Acétate 

Propionate 

Carbonate 

Méthyléthyl- 

d«  eakium. 

de  calcium. 

de  calcium. 

Mcéton». 

Troisième  procédé.  On  obtient  encore  les  acétones,  suivant 
MM.  Freund  et  Pébal,  en  faisant  agir  les  composés  organe-métal- 
liques du  zinc  sur  les  chlorures  des  radicaux  acides. 

Cl 


( 


<»;>co) 

Chlorure 
d'acétyle. 


+ 


<T,><») 

Chlorure 
de  butyryle 


-h 


zinc  mélhyle. 

c«u» 


C«H', 

Zinc-éthyle. 


Zn"     =     Zn 


Zn  (  ri 
(Cl 

Chlorure 
de  xinc. 

Cl 
Cl 

Chlorure 
de  xinc. 


-h     2 


ff>«>) 

Acétone 
ordinaire. 

(S'.>») 

Ethylpropyl- 
aoéton*. 


On  peut  arriver  à  la  même  éthylpropylacétone  en  faisant  agir 
le  zinc-propyle  sur  le  chlorure  de  propionyle  ;  on  a  démontré  que 
les  substances  préparées  par  ces  deux  méthodes  différentes  sont 
identiques. 

Cl         ^(cm^ 
Cl    ^    ^Icw 


co 


Kthylpropyl- 
acétone. 


) 


Chlorure  Zinc-propyle.  Chlorure 

de  propionyle.  de  zinc. 

Quatrième  procédé.  Les  acétones  se  forment  aussi  par  Oxation  de 
Toxyde  de  carbone  sur  les  composés  orga no-métalliques  du  potas- 
sium ou  du  sodium  (Wanklyn) 


Sodtuméthyle. 


4-     CO     = 

Oxyde 
dectffoone. 


Na 
Na 

Sodium. 


4- 


^'"•ico 

c«H«r" 

Diéthyl- 


^1 
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PfiOPiaéTés.  —  De  toutes  les  acétones,  la  diméthyK-acétone  ou 
acétone  proprement  dite  est  seule  bien  étudiée. 

1**  Les  agents  oxydants,  acide  nitrique ,  Tacide  chromique  ne 
produisent  pas  de  fixation  d'oxygène,  caractère  qui  différencie 
nettement  ces  corps  des  aldéhydes,  mais  la  molécule  se  dédouble 
et  deux  acides  monatomiques  de  la  série  grasse  prennent  naissance. 

Dans  cette  oxydation  le  groupe  CO  reste  toujours  uni  au  groupe 
alcoolique  le  moins  riche  en  carbone,  et  l'autre  radical  alcoolique, 
en  s'oxydant  aussi  donne  Tacide  correspondant;  cette  loi  a  été 
établie  par  M.  Popoff. 


Acétone 
ordinaire. 

Ethjl  propyl- 
acétone. 

Méthyl-amyl- 
acétone. 


-h       05      — 
Oxygène. 

-h       05      = 

Oxygène. 

4-     OS    = 

Oxygène. 


CH* 
CO.OH 

Acide 
acétique. 

CO»OH 

Acide 
propionique. 

CH5 
CO.OH 

Acide 
acétique. 


-h    CH«0« 

Acide 
formique. 

-f    C5H60» 

Acide 
propionique. 

+    C»H»oO« 

Acide 
valérique. 


2"  L'hydrogène  naissant  se  fixe  directement  sur  les  acétones  et 
les  convertit  en  alcools  secondaires  (Friedel). 


^^'-^CO 
CU5>^^ 

Acétone. 


CI|! 


+    IP    =    ^JJ,>CU.OU 

Hydrogène.       Alcool  isopropylique. 

En  môme  temps  que  l'acétone  fixe  de  l'hydrogène,  une  seconde 
portion  de  ce  corps  se  double,  en  shydrogénant  aussi,  et  se  trans- 
forme en  un  composé  qui  fonctionne  comme  un  alcool  diatomique 
tertiaire,  la  pinakone  (voy,  t.  11,  p.  135). 

4-    H«    =    C6H'*0« 

Hydrogène.         Pinakone. 

3"  Les  acétones  qui  contiennent  un  groupe  méthyliqiie  s'Unissent 
facilement  au  bisulfite  de  sodium  en  donnant  des  composés  cris- 
tallisables  et  solubles  dans  l'eati. 


2(C5H60) 

Acétone. 


C'HGO 

+ 

^^  jONa 

—    ^^  i  0>a 

Acétone. 

iBisu\ûie 
de  sodium. 

BmUite  renfermant 

Eau. 
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Ces  composés,  traités  par  les  alcalis  ou  carbonates  alcalins, 
donnent  un  sulfite  neutre  et  Tacétone  devient  libre. 

Bisulfite  Soude.  Sulfite  neutre  Acétone, 

ronfermant  les  éléments  de  sodium, 

de  l'acétone. 

Les  acétones  qui  ne  contiennent  pas  le  groupe  méthyle  ne  se 
combinent  pas,  du  moins  pas  facilement,  avec  les  bisulfites. 

4'  Sous  l'influence  simultanée  de  l'acide  cyanhydrique,  de  Teau 
et  de  l'acide  clilorhydrique,  l'acétone  se  transforme  en  acide  acé- 
tonique  (oxy-isobulyrique,  t.  II,  p.  288). 

CHm    +    CAzH    -f   2H*0   ■+-    HCl    =    C*H80s    +    AzH^Cl 

'Acétone.  Acide  Eau.  Acide  Acide  Chlprure 

cyanhydrique.  cblorhydrique.     acétonique.  d'ammonium. 

5'*  Chauffée  à  100"  avec  de  l'ammoniaque,  l'acétone  se  combine 
avec  ce  corps  avec  élimination  d'eau,  et  il  se  produit  une  base, 
l'acétonine. 

3CW0    +    2AzU5    =    C^HsMAz»    +    311*0 

CW  ) 

Acétone.  Ammoniaque.  Acétonine.  Eau. 

6*  L'aniline  ne  se  combine  point  à  l'acétone,  propriété  qui  diffé- 
rencie ce  corps  des  aldéhydes. 

7°  Les  agents  de  déshydratation  font  perdre  à  l'acétone  une  mo- 
lécule d'eau.  Il  devrait  se  produire,  par  conséquent,  le  carbure 
d'hydrogène  C'IÏ*,  mais,  en  réalité,  il  se  produit  un  polymère  de 
cet  hydrocarbure,  le  mésityléne  C^fl**  =  3(C*Ii*)  qui  appartient  à  la 
série  aromatique. 

8'  Le  chlore  et  le  brome  donnent,  avec  l'acétone,  des  produits 
de  substitution. 

9"  Le  perchlorure  de  phosphore  cède  deux  atomes  de  chlore  à 
l'acétone  en  échange  de  son  atome  d'oxygène.  Il  se  produit  ainsi  un 
corps  chloré  qui  répond  à  la  formule  C'H^Cl*  (Friedel). 

Acétone.     Perchlorure   Oxychlorure     Chlorure  dérivé 
de  phosphore,  de  phosphore.     de  Tacétono. 

Ce  chlorure  correspond  au  propylène  non  isolable  que  nous  avons 
ilùsignépar  le  chiffre  IV  (i.  II,  p.  56)  -,  il  bouV^  lVS%V^Tv^vs.a^Çi%«^ 


éM 


.**^,*  >.  <,iatHwi'  u-  Mrui9|r^^i»' JI,  pat»se  â  96";  tndté  pvane 
-VA-^r.^.  *.i  i^'ji.^u*  u*  i»OM«i»»«..  jJ  doiioe  naisBanee  à  du  propyl» 
Sf*h*-*    »*M.iï\t.'\\M  -^Kf  v?iu  (i<fri>'*^  du  clilorure  de  pTOpylèae ordi- 

i«^#j>  (Il 

Ml  CH* 

''^'   ^    î''-'  -   (S!  ^-  e!^    +  f* 

4-ivv*M««  >'ul^t*i  <aU«nire  Eaa.  Frofjim? 

('"''»     t    ii|^>  =   rîl   +   hÎo    +   f 

rlh  CH» 

ili|iiMin>  r.»lniNn«.  Chlorure  E«a.  Propylè«e 

ili>  |iMt|)^lt>n«*  d<^  potanium.  chloré. 

l>*  |M>«\|\\li\no  vhloiN^  ohâufTt^  nvwî  do  la   potasse  alcoolique,  n 
Ni  M*  vKa  jsmnI  K^>  «^K^nonts  do  racido  cJilorhydrique  et  donne* 

,  V''  cil 

V    .  i  H  . ,-.  H" 

■  ^^  Il  • 

"V  CH-' 


XV      u?<;cï.  -  r^atiirauoi.  Ai   l'acîdf  chlortï)- 
X-  -     ' -  T   .V   Bïmnaaniï-'  L  solution  pendiDi 


"^  '• 


ton;  naru 


PoM: 

si 
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Points 
d'ébullition. 

Méthyl-propyl-acétoneC8H'00=C0<^^j_(>g2_^jj5.   .   .  101'» 

Méthyl-isopropyl-acétoneC«H*oO  =  CO<^y.çjjsxj 93» 

Diéthyl-acétone  (syn.  propione)C«H*oO=CO<^,55.   .   .   .  lOS'» 

.    Méthyl-butyl-acélone  C«H*«0  =  CO  <  c{}I_  qjj2_ cH'-CH^  ^^'^" 

t    Méthyl-isobutyl^acétoneC«H«0  =  C0<çg5_^jj,^jj5>8.  .  .  H4° 

Éthyl-propyl-acétone  C«H*«0=C0<^g8~ç^8_^jj5 .  .   .  125° 

Mélhyl-amyl-acétone  Cm**0  =  CO  <  ^^  ^^^  CH(CHM«  '    *  '  ^^^" 

»  Mélhyl-isoamyl-acétone  C'H**0=  C0<^|{!^jjj5^2..    .   .   .  ISS*» 

Dipropyl-acét.  (syn.  butyrone)  Csfl'cO  =C0<^5I  ~^g* ~ ^^s  144« 

Méthylhexyl-acétoneC8H»60=CO<^?^,5 171« 

Di-isobutyl-acétone  (syn.  valérone)  ^^  <  ru*  ChIcH'I*  *  *  ^^^° 
Diamyl-acétone  (syn.  caprone)  C**fl««0=.C0<^5{{n.  .  .  165" 
Dioctyl-acétone  (syn.  pélargone)  C«^ll5*0=rzC0<  rsHiT 

Points  de  fusion. 

Dinonyl-acétone  G^^H)  =  CO  <  ^g^Jg 58» 

Diundécyl-acélone  (syn.  laurone)  C"H*«0  =  CO  <^II{{j!.  .  ee*» 

Dipentadécyl-acétone  (syn.  palmitone  C''H^*0==CO  <Z  risiisi*  ^^** 

Dihepta-décyl-acétone(syn.stéarone)C"H700=C0  <  citJJss.  88« 

On  ne  connaît  pas  encore  d'acélones  dérivées  d'alcools  dont 
ratomicité  soit  supérieure  à  un. 

Appendice  aux  aldéhydes  et  acétones. 

Acides  aldéhydlqnes.  Les  aldéliydes  du  deuxième  degré  cor- 
respondant  aux  glycols  primaires  se  converlVsseivl  ^w  av^^'aM\wv^w 
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isomère,  le  chlorure  de  propylène  II,  passe  à  96';  traité  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  naissance  à  du  propylène 
chloré,  identique  avec  celui  dérivé  du  chlorure  de  propylène  ordi- 
naire (11). 


CH' 

CH« 

ici*  -f 

5|o 

^       -4- 

m» 

II 

-h  ca 

1 

; 

Chlorure 

dérivé 

de  l'acétone. 

Potasse. 

Chlorure 
de  potassium. 

Eau. 

Propylène 
chloré. 

Cfl*Cl 

CH« 

1 

51» 

=  51  * 

Si» 

II 
-4-    CCI 

1 

CHS 

OH» 

Chlorure 

de  propylène 

ordinaire. 

Pelasse. 

Chlorure 
de  potassium. 

Eau. 

Propylène 
chloré. 

Le  propylène  chloré  chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  en 
vase  clos  perd  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique  et  donne  de 
rallylène. 


CH* 

eu 

CCI     4-    J|0 
CH' 

-51  + 

m» 

Propylène           Potasse. 

Chlorure 

Eau. 

AUyléni 

chloré. 

de  potassium. 

10'  Lorsqu'on  fait  passer  jusqu'à  saturation  de  l'acide  chlorhy- 
drique dans  de  l'acétone,  et  qu'on  abandonne  la  solution  pendant 
quelque  temps,  l'acétone  se  polymérise  en  perdant  les  éléments  de 
l'eau,  et  se  convertit  en  oxyde  de  mésityle. 


2C5H60    = 

=    11*0 

-h     C«H*oO 

Acétone. 

Eau. 

Oxyde 
de  mésityle. 

Énumératlon  des  acétones  actaellement  connues.  —  On 

ne  connaît  pas  encore  d'acétones  non  saturées,  toutes  font  partie 
de  la  série  C»H*'K). 

Points 
d'  ëbullition. 

Diméthyl-acétone  (acétone  ordinaine)  C^H^Ozz:  CO  <  ^{j,.     56» 

eus 

ifé%/-é%J.acétone  C*H»0=C0<^4^ 81» 


o 
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Points 
d'ébullition. 

Méthyl-propyl-acétoneC8H'oO=CO<^jjj     (>jj2_çjj5.   .   .  101^ 

rus 
Méthyl-isopropyl-acétoneC«H*oO  =  CO<^g.(.jjsx5 93» 

Diéthyl-acétone  (syn.  propione)C«H*oO=CO<^,55.   .  .   .  102» 

Méthyl-butyl-acétone  C6H*«0  =  CO  <  ^{},  _  ç^^^_  CH^-CH'  ^^''" 

PHs 

Mélhyl-isobutyl^acétoneC«H*80=C0<çg,_(,jj/^jj5xa.  .  .  114° 

Éthyl-propyl-acétone  C6H*«0=C0<çg8~^g8_çjj5 .  .   .  123 

fus 
Mélhyl-amyl-acétone  DH»*0  =  CO  <  ^g^  ^jj,  ^1/^^5x2  •    •  .  144^ 

Méthyl-isoamyl-acétone  CïH**0  =  CO  <  ^{}!^jjj5x  j 158 

Dipropyl-acét.  (syn.  butyrone)  C^H'^O  =CO<^{}î  ~^y* ~ CH'  ^^^ 

Méthylhexyl-acétoneC8H»60  =  C0<^?y,5 171 

Di-isobutyl-acétone  (syn.  valérone)  CO  <^2^CH(CH5)*  *  •  165 

pkhii 
Diamyl-acétone  (syn.  caprone)  C**H**0=.CO  <r6UH.    .   .  165" 

Dioctyl-acétone  (syn.  pélargone)  C^IP^O  nz  CO  <  ^sy" 


o 


Q 


O 


O 


Points  de  fusion. 


o 


r9iii9 

Dinonyl-acétone  C'^B}^  =  CO  <  ^gjj.g 58 

Diundécyl-acétone  (syn.  laurone)  C"H*«0  =  CO  <^îî}{i!.  .  66 

Dipentadécyl-acétone  (syn.  palmitone  C''H**0=  CO  <  Qi^^^r  o* 

Dihepta-décyl-acétone (syn.  stéarone)C*WoOz=:CO  <  C"1I**  '  ^^ 


0 


0 


On  ne  connaît  pas  encore  d'acétones  dérivées  d'alcools  dont 
l'atomicité  soit  supérieure  à  un. 

Appendice  aux  aldéhydes  et  acétones. 

Acides  aldéhydlqnes.  Les  aldéhydes  du  deuxième  degré  cor- 
rospondant  aux  glycols  primaires  se  con\erl\ssewl  ^^t  Qiy^^^\wv^\\ 
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acides  diatomiques  et  bibasiques  ;  mais  si  l'oxydation  est  ménagée, 
elles  ne  s'oxydent  que  par  un  de  leurs  groupes  aldéhydiques  CHO 
et  donnent  alors  des  composés  moitié  aldéhydes  et  moitié  acides 
qu'on  a  désignés  sous  le  nom  d'acides  aldéhydiques. 

CHO 

On  n'en  connaît  qu'un,  Facide  glyoxylique  C*H*0'=   (  .      ,  qui 

CO.OH 

se  forme  lorsqu'on  traite  l'acide  acétique  bichloré  ou  bibromé  par 

l'oxyde  d'argent  (t.  II,  p.  252). 

CUBr*  CHO 

I  -♦-    Ag*0    =    2AgBr    +     I- 

Acide  Oxyde  Bromure  Acide 

bibroinacétique.       d'argent.  d'argent.  glyoxylique. 

Ce  même  acide  prend  naissance  dans  la  réduction  incomplète 
de  l'acide  oxalique  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  : 

ÇO.OH     Hl  _  H,o  ^  CHO 
io.OH  +  Hi  -  Hi»  +  io.OH 

Acide  Hydrogène.  Eau.  Acide 

oxalique.  glyoxylique. 

On  l'obtient  aussi  à  côté  d'autres  produits  dan^  l'oxydation  de 
l'alcool  par  l'acide  nitrique  ;  le  glycol  éthylénique  et  le  glyoxal  le 
donnent  pareillement,  lorsqu'on  les  oxyde  avec  ménagement. 

C'est  un  acide  monobasique,  qui  donne  avec  les  métaux  des  sels 
bien  définis.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  avec  production  do 
miroir.  Les  oxydants  le  convertissent  en  acide  oxalique;  l'hy- 
drogène naissant  le  change  en  acide  glycolique. 

CHO  H,  CH«.0H 

CO.OH  Hi  CO.OH 

Acide  Hydrogène.  Acide 

glyoxylique.  glycolique. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  avec  de  l'eau,  ou  mieux  avec  une 
hase,  telle  que  les  hydrates  de  calcium  et  de  baryum,  il  fournil  les 
acides  glycolique  et  oxalique. 

CHO     1  n,  CH*.On  CO.OH 

^  i  CO.Ofl  CO.OH 

Acide  Eau.  Acide  Acide 

giyoxyliquc.  glycolique.  oxalique. 

Cptie  réaction  est  tout  K  îaW  îiY\a\o%\x<^  v\  \^  Vç^w^\w\^^>:\wv  \^s 


rCHO     1 

Ico.ohJ 
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aldéhydes  dérivées  des  alcools  monatomiques  en  acides  et  en 
alcools  correspondants,  sous  Tinlluence  de  Thydrate  de  calcium 
t.  11,  p.  375,  n°  5). 

On  ne  connaît  pas  encore  avec  certitude  des  acides  aldéhydiques 
dérivés  d'alcools  dont  l'atomicité  soit  supérieure  à  deux. 

Acides  aoétonlqnes.  —  Ces  corps,  comme  leurs  noms  Vïn^ 
diquent,  sont  en  même  temps  acides  et  acétones,  contiennent  par 
conséquent  le  groupe  CO.OH  et  le  groupement  CO.  Ils  dérivent  des 
hémi-isoglycols,  par  soustraction  de  H*  et  addition  de  0. 

CH5  CH» 

ifl-OH     +05   =   ^(e\^)    +   ^^ 

ifl'.OH  CO.OH 

Hémwisoglycol        Oxygène.  Eau.  Acide 

propylénique.  pyruvique. 

Il  existe  également  des  acides  acétoniques  dérivés  de  la  glycé^ 
rine;  cet  alcool  triatomique,  renfermant  5  groupes  alcooliques 
dont  deux  primaires  et  un  secondaire,  peut  donner  théoriquement 
(les  produits  d'oxydation  très-variés,  suivant  que  l'effort  de  l'oxy- 
gine  se  porte  sur  l'un  ou  l'autre  ou  sur  plusieurs  des  groupes 
alcooliques.  Les  deux  acides  acétoniques  que  la  théorie  nous  per- 
met de  .prévoir  sont  connus. 


CH«.OH 

CO.OH 

CH*.OH 

CO 

1 

.«0 

1 

CH.OH 
1 

CO.OH 

Acide 
carbacétoxylique. 

CO.OH 

Aci  .'e 
mésoxalique. 

CH«.OH 

Glycérine. 

Parmi  les  autres  acides  acétoniques  qu'on  a  préparés  nous 
citerons  encore  une  série  d'acides  qui  ne  sont  pas  connus  à  l'état 
libre,  mais  seulement  à  l'état  d'étber  élliyliques  et  méthyliques, 
et  qui  prennent  naissance  dans  l'action  des  chlorures  acides 
sur  le  sodacétate  d'éthyle  ou  de  méthyle, 

CH^ 


Na 
CH* 

io.oc^H^ 

-h 

CH5 
CO.Cl 

-    Naj     ^     ^^ 

Cl   i                    Q^i 

(io.oc^H* 

Sodaéétute 
U'ùlhyle. 

Chlorure 
d'acétyle. 

Chlorure       kcèlon«-c«V»tia\^ 
de  sodium.           d*«VUlV«. 

* 
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Lorsqu'on  essaye  de  saponifier  ces  composés  au  moyen  de  l'hy- 
drate de  baryum,  pour  en  retirer  l'acide,  ils  se  scindent  en  alcool, 
anhydride  carbonique  et  fournissent  une  acétone,  de  là  les  noms 
qu'on  a  donnés  à  ces  corps. 

CH»(CH5)  CH» 

t    +  m»  =  ».  +  Ti»  - 1 

CO.OC«H«  CH» 

Àcëlone-carbonate  Eau.  Anhydride  Alcool.       Acétone  mèthylée 

d'éthyle  méthylé.  carbonique.  ou  éthytHnéthyl- 

acétone. 

Lorsqu'on  traite  i'acétone-carbonate  d'éthyle  par  le  sodium,  ce 
métal  se  substitue  à  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène  du  radical  CH', 
comme  il  peut  remplacer  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène  dans  le 
groupe  CH'  de  l'éther  acétique,  et  l'on  obtient  de  I'acétone-carbo- 
nate d'éthyle  mono-  ou  disodé. 

CH«Na  CHNa» 

io  io 

(io*.C»H»  '  CO*.C«H« 

Sodacétone'  Disodacétone- 

carbonate  d'éthyle.  carbonate  d'éthyle. 

Ces  produits  sodés,  comme  les  éthers  sodacétiques  (t.  11,  p.  249), 
font  la  double  décomposition  avec  les  iodures  alcooliques  et  don- 
nent des  homologues  de  I'acétone-carbonate  d'éthyle. 

C'est  ainsi  que  MM.  Frankland  et  Duppa  ont  préparé  les  éthers 
suivants  appartenant  à  cette  série. 

Points 
d'ébuUitioa. 

Acétone-carbonate  d'éthyle 180' 

CGHioQs  =  GIF  -  CO  -  CH«  -  C0«.C«H5 

Méthylacétone-carbonate  d'éthyle » 

CïH*«0»  =  CH'  -  CH«  -  CO  -  CI1«  -  CO*.C«H» 
Diméthylacétone-carbonate  d'éthyle •.   ♦    184 


o 
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roints 
d'ébullilion. 

Éthylacétone-carbonate  d'éthyle 195* 

C8H**05  =  C»H«  -  CH«  -  CO  -  CH*  -  C0«.C»H5 
Isopropylacétone-carbonate  d'éthyle 201" 

C9HI60S  =  ^gs  -^  cH  _  cH«  _  CO  -  Cil*  -  CO^C^H^ 

Diéthylacétone-carbonate  d'éthyle 211° 

Cioiiisos  =:  ^|{{*>  CH  -  CO  -  CH*  -  co«.c«n» 

Les  acides  acétoniques  présentent  peu  de  caractères  communs  ; 
ils  sont  en  général  peu  stables  et  perdent  assez  facilement  de 
l'anhydride  carbonique  en  donnant  une  acétone  appartenant  à  la 
série  inférieure.  Soumis  à  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  ils 
se  comportent  comme  les  acétones,  c'est-à-dire  leur  groupe  CO 
fixe  H*  et  se  transforme  en  CH.OH,  et  l'acide  résultant  possède 
une  atomicité  de  plus  que  l'acide  primitif. 

CU^  C115 

io        4-    }|j    =     ifl.OH 

ioMi  io'H 

Acide  pyruvique  Hydrogène.      Acide  lactique 
(monatomique).  de  fermentation 

(dialomique). 

En  vertu  d'une  équation  entièrement  analogue  l'acétone-cabo- 
nate  d'éthyle  se  convertit  en  éther  P-oxybu lyrique,  l'acide  carbacé- 
toxylique  diatomique  et  monobasique  donne  l'acide  glycérique, 
triât omique  et  monobasique  et  l'acide  mésoxalique,  diatomique  et 
bibasique  fournit  l'acide  tartronique,  triatomique  et  bibasique. 

A  l'oxydation,  ces  acides  se  scindent  en  molécules  plus  simples 
comme  le  font  les  acétones  ;  ainsi  l'acide  pyruvique  donne  les 
acides  oxalique  et  formique. 


.1.  •■ 
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Nous  avons  vu  qu'à  côté  de  la  iérie  gra9$e,  à  laquelle  appar- 
tiennent tous  les  composés  que  nous  avons  décrits  jusqu'ici,  il 
existe  un  autre  groupe  de  substances  liées  entre  elles  par  les  plus 
étroites  relations  ;  nous  voulons  parler  du  groupe  dei  composée 
aromatiques  (t.  II,  p.  43).  Ils  dérivent  tous  d'un  hydrocarbure  fon- 
damental C^H^,  la  benzine,  par  le  remplacement  de  un  ou  plu- 
sieurs atomes  d'hydrogène  par  différents  radicaux  ou  groupes 
monatomiques,  du  méthyle,  de  l'éthyle,  des  radicaux  hydrocar- 
bonés monatomiques  en  général  ;  du  groupe  alcoolique  primaire 
-CH*.OH;  du  carboxyle-CO.OH  du  groupement  aldéhydique-CHO, 
enfin  des  éléments  haloïdes,  du  radical  nitryle  AzO*,  du  groupe 
amidogêne  Azll*  ;  du  résidu  oxydryle  OH,  etc.,  etc.  Suivant  la  nature 
des  groupements  substitués  à  l'hydrogène  de  la  benzine,  qui  sont 
tous  caractéristiques  pour  une  fonction  déterminée,  les  corps 
formés  appartiennent  à  des  fonctions  différentes  ;  comme  dans  la 
série  grasse,  il  existe  ici  des  hydrocarbures,  des  alcools,  des  acides, 
des  aldéhydes  des  produits  de  substitution,  chlorés,  bromes,  iodés, 
nilrés,  des  aminés,  etc.;  mais  les  dérivés  hydroxylés  diffèrent  tel- 
lement des  corps  que  nous  avons  étudiés  jusqu'à  présent,  qu'on 
les  a  classés  dans  une  fonction  nouvelle,  en  les  désignant  par  le 
nom  de  phénols. 

Dans  la  série  aromatique  toutes  les  atomicités  du  carbone  ne 
sont  pas  satisfaites  par  d'autres  éléments,  mais  les  carbones  se 
saturent  entre  eux  par  plusieurs  atomicités,  comme  cela  a  aussi 
lieu  dans  les  séries  non  saturées  des  composés  gras;  mais,  chose 
curieuse,  tandis  que  dans  ce  dernier  cas,  les  corps  se  combinent 
facilement  avec  certains  radicaux,  surtout  avec  les  éléments 
haloïdes,  les  composés  aromatiques  ne  possèdent  qu'une  faible 
tendance  à  saturer  leurs  alom\e\V^^  ^^\  ^^?»  éléments  nouveaux; 
on  connaît,  il  est  vrai,  de  leWe^  comUwîà^wvî»  qjj^^^v  ^\^^\\\^ 
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comme  produits  d'addition  de  la  série  aromatique ,  mais  elles 
s'obtiennent  en  général  difficilement,  ou  sont  peu  stables. 

On  peut  conclure  de  là  que  les  atomes  de  carbone  du  groupe- 
ment benzénique  sont  liés  très-solidement  entre  eux. 

Un  fait  domine  toute  l'histoire  de  la  série  aromatique,  c'est  la 
grande  stabilité  des  corps  et  la  facilité  avec  laquelle  ils  donnent 
directement  des  produits  de  substitution  chlorés,  bromes,  et  sur- 
tout nitrés  et  sulfuriques  *. 

HYDROCARBURES  AROMATIQUEâ. 

L*hydrocarbure  aromatique  le  plus  simple  est  la  benzine  C^H* 
qui  appartient  à  la  série  C^R*^^,  dont  elle  est  le  premier  terme, 
et  ses  homologues,  comme  MM.  Fittig  et  Tollens  l'ont  démontré 
par  des  expériences  synthétiques,  dérivent  tous  directement  de  là 
benzine  par  substitution  de  l'éthyle,  du  mélhyle,  de  l'amyle  oti 
d'un  radical  alcoolique  quelconque  à  l'hydrogène  de  ce  corps. 
Ainsi  le  toluène  est  de  la  benzine  méthylée.  On  conçoit  que  suivant 
que  Ton  remplace  dans  la  benzine  plusieurs  atomes  d'hydrogène  par 
du  méthyle,  ou  un  seul  atome  d'hydrogène  par  des  radicaux  alcoo- 
liques, plus  riches  en  carbone  que  le  méthyle,  on  puisse,  obtenir 
des  hydrocarbures  isomères.  De  fait  l'éthylbenzine  C6H*.C*H*, 
obtenue  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  mélange  de  benzine 
bromée  et  de  bromure  d'éthyle  diffère  des  diraéthylbenzines 
C«H*(CH*)'  isomères,  qui  existent  dans  le  goudron  de  houille  ou 
qu'on  peut  préparer  en  chauffant  du  sodium  avec  un  mélange  de 
bromure  de  méthyle  et  des  différents  toluènes  monobromés 
isdmériques. 

Connaître  la  constitution  des  hydrocarbures  aromatiques,  cela 
revient  donc  aujourd'hui  à  déterminer  là  constitution  de  la 
benzine. 

M.  Kekulé  admet  que  la  benzine  représente  une  chaîne  ferniée 
composée  de  six  atomes  de  carbone  dont  chacun  serait  uni  à  un 
de  ses  voisins  par  deux  atomicités,  et  à  l'autre  par  une.  Il  reste-^ 
rait  ainsi  une  affinité  libre  pour  chaque  atome  :  le  groupe  C^  serait 

*  Les  dérivés  sulfuriques,  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  chaufte  un  corps 
aromatique  avec  de  l'acide  sulfuriiue,   résultent  de  la  substitution  dd  reste 
inoiiatomique  de  l'acide  sulfurique  (SO*'-OH)'  â  un  atome  d'li^d!eo%^w^4>\^KQ>s:^ 
benzénjgue  du  composé  aromatique. 
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hexatomique  et  la  benzine  C^H®  saturée,  Pour  traduire  cette  hypo- 
thèse par  une  formule,  et  par  la  formule  la  plus  simple,  M.  Kekulé 
figure  la  benzine  par  un  hexagone  régulier,  dont  les  6  angles  sonl 
occupés  par  les  six  atomes  de  carbone  ;  la  molécule  de  la  benzine 
serait  donc  entièrement  symétrique. 

u 
I 
c 

H-C  C-H 

0«H«    =  I  II 

H-G  C-H 

^\/ 

La  belle  synthèse  de  la  benzine  au  moyen  de  Tacétyléne,  décou- 
couverte  par  M.  Berlhelot,  conduit  directement  à  la  formule  de  la 
benzine  de  M.  Kekulé 

L'acétylène  CH  =  CII  en  triplant  sa  molécule  sous  Tinfluence  de 
la  chaleur  fournit  de  la  benzine  : 

H  H 

(!  i 

///  //   ^ 

H-C  c-n  H-C         c-u 

l'I        =  I       II 

H-C  C-H  H-C  C-H 

^  ^    / 

c  c 

k  il 

5  molécules  d'ncéiylène.  Benzine. 

Le  toluène,  premier  homologue  de  la  benzine,  est  d'après  les 
expériences  de  MM.  Filtig  et  Tollens  de  la'  benzine  méthylée; 
M.  Kekulé  le  représente  par  la  formule 

CH» 

A 

^  \  ■ 

H-C  C-H 

C'H»    ^    C«HS-CH»    =  I  II 

H-C  C-H 

^    / 
C 

il 

La  formule  C^H'^  du  deuxième  homologue  de  la  benzine  repré- 
sente 2  hydrocarbures,    la  diméthylbenzine  (méthyl-toluène)  et 
y'é^/iyihenzine,  dont  Visomène  s'e^i^\\^\v\^)^ta,v  les  formules 
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c«h*<ch'  = 

CH' 
l 

H-C           C-CH» 

H-C           C-H 

C«H» 
(î 

H-C           C-H 
C«H»-C*H»  =        1           II 

H-C           C-H 

i 

Etbylbciizine. 

Diméthylbenzine- 

De  même  la  formule  C^H**  représente  4  carbures  d'hydrogène,  la 
triméthylbenzine,  la  métliyl-éthylbenzine,  la  propylbenzine  et  l'iso- 
propylbenzine. 

Triméthylbenzine.  Méthylélhyl-  Propylbenzine. 

benzine.  et  isopropylbenzine. 

11  est  facile  d'établir  pour  les  termes  supérieurs  de  la  série, 
Ctoiiu^  C*»II*6,  C»*li*8,  etc.,  les  formules  des  carbures  d'hydrogène 
possibles  qui  rentrent  dans  ce  genre  d'isomèrie,  qu'on  pourrait 
désigner  par  le  mot  isomérie  par  compensation. 

Mais  il  existe  parmi  les  hydrocarbures  aromatiques  une  iso- 
mérie d'un  tout  autre  ordre,  dont  la  théorie  de  M.  Kekulé  rend 
aussi  parfaitement  compte,  et  qui  est  due  aux  différences  dans  les 
positions  relatives  des  groupes  substitués;  c'est  une  isomérie  de 
position. 

Nous  ne  considérerons  cette  isomérie  que  dans  les  benzines  mé- 
thylées,  où  elle  est  seule  bien  étudiée  et  connue. 

Il  n'est  d'ailleurs  pas  douteux  qu'on  retrouvera  des  isoméries 
du  même  ordre,  lorsqu'on  étudiera  les  éthyl-méthylbenzines,  les 
éthyl-propylbenzines,  etc. 

Remplaçons  les  6  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par  les 
chiffres  1,  2, 3,  4,  5  et  G,  comme  dans  la  figure  suivante  : 

i 

c 

^  \ 

O-C  C-2 

I       II 

o-C  C-3 

i 

Les  6  places  1,  2,  3,  4,  5  et  6  prises  isolément  sont  absolument 
idenliques,  car  la  molécule  de  la  benzme  esl  s^mè\.t\Q^^\  *^  ^^ 

atJMtE  KAQUET,   II.    —  5*  ÉO*'.  '^^ 
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peut  donc  exister  qu'un  dérivé  monométhylé  et,  en  effet,  on  n*a 
pas  réussi  à  préparer  un  isomère  du  toluène. 

Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  deux  méthyles  se  substituent 
à  2  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine,  ou  ce  qui  revient  au  même 
lorsque  un  méthyle  entre  par  substitution  dans  le  toluène  ;  le 
groupe  méthylique  du  toluène  étant  à  la  place  1 ,  le  second  pourra 
se  substituer  à  l'hydrogène  des  5  autres  places,  donnant  ainsi  des 
composés  que  nous  pouvons  représenter  par  les  formules 


CH* 

CH» 

CH» 

i 

(! 

(! 

H-C           C-H 

H-C           C-CH» 

H-C           C-H 

1           11 

1           II 

1           II 

tt-C           C-H 

H-C           C-H 

H-C           C-CH» 

^\/ 

-^\/ 

%/ 

A 

â 

il 

Méthylbenzine. 

Diméthylbenzine. 

Diméthylbenzine. 

1.S 

l.S 

CH» 

CH» 

CH» 

fc 

d 

i 

U-C           C-H 

H-C           C-H 

H»C-C           C-H 

1            11 
U-G           C-H 

i           II 
U'C-C           C-H 

1            11 
H-C           C-H 

%/ 

-^\/ 

^\/ 

in^ 

il 

il 

Diméthylbenzine 

Diméthylbenzine. 

Diméthylbenzine. 

1.4 

1.5 

1.6 

A  l'inspection  des  figures  précédentes  on  voit  immédiatement 
que  les  formules  des  diméthylbenzines  1.2 , 1.3  et  1.4  représentent 
réellement  des  composés  isomériques,  car  les  deux  groupes  CH^  y 
occupent  des  positions  relatives  différentes  ;  les  diméthylbenzines 
1.5  et  1.6,  au  contraire,  doivent  être  identiques  avec  celles  repré- 
sentées par  les  symboles  1.3  et  1.2,  car,  grâce  à  la  symétrie  de  la 
molécule  benzénique,  les  deux  groupes  méthyle  s'y  trouvent  dans 
les  mômes  positions  relatives. 

Au  lieu  d'exprimer  la  constitution  des  isomères  de  cet  ordre 
par  des  figures  graphiques ^  il  est  plus  simple  de  se  servir  des  sym- 
boles de  chiffres  ;  ainsi  nous  désignerons  les  trois  diméthylbenzines 
ou  xylénes  par  les  symboles  1.2  (orthoxylène),  1.3  (métaxylène), 
et  1.4  (paraxyléne)  (*). 

{*)  Les  considérations  que  nous  ^euoxvs  de  développer  s'appHquent  aussi  à 
tous  lesdéiivés  disubstilués  de  \a\)^ï\ivuft,  avvR.  d^tvNfe^tXî^w^v^XstKivckés,  iodés, 
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Si  nous  nous  envisageons  les  dérivés  triméthylés  de  la  benzine 
C^IP(CII5)',  nous  arrivons,  par  des  considérations  analogues  aux 
précédentes,  à  trois  triméthylbenzines  isomères  ;  il  est  facile  de 
s'en  convaincre  par  des  formules  graphiques  et  nous  nous  conten^ 
tons  d'exprimer  la  constitution  de  ces  isomères  par  des  symboles 
chiffrés,  qui  indiquent  la  position  des  groupes  méthyliques. 

1.2.3,  1.2.4,  1.3.5 

Pour  des  termes  supérieurs  de  la  série,  la  théorie  prévoit  des 
isoméries  du  même  ordre. 

L'expérience  est  venu  confirmer  toutes  ces  prévisions  théoriques, 
et  aujourd'hui  les  trois  diméthylbenzines,  et  les  trois  triméthyl- 
benzines isomères  sont  connues,  et  les  tentatives  pour  préparer 
des  nouveaux  isomères  de  ces  corps  ont  toutes  échoué  ;  ces 
résultats  expérimentaux  importants  prêtent  un  appui  capital  à  la 
théorie  de  M.  Kekulé. 

L'hypothèse  de  M.  Kekulé  se  fonde  sur  plusieurs  arguments  im- 
portants :  premièrement  la  synthèse  de  la  benzine  de  M.  Berthe- 
lot  conduit  directement  à  la  formule  que  M.  Kekulé  a  établie  ; 
ensuite  la  benzine  n'a  pas  d'homologues  inférieurs  ;  si,  en  effet, 
la  benzine  a  la  constitution  qu'on  lui  suppose,  on  ne  peut  pas 
lui  enlever  un  atome  de  carbone  sans  détruire  la  chaîne  fermée  ; 
le  résidu  ne  peut  posséder  une  constitution  semblable  à  celle  de 
la  benzine,  ce  qui  a  toujours  lieu  pour  les  corps  homologues;  de 
plus,  M.  Kekulé  fait  remarquer  que  les  composés  aromatiques  les 
plus  compliqués  peuvent  presque  tous  se  réduire  finalement  en 
benzine^  ce  qui,  réuni  aux  synthèses  de  MM.  Fittig  et  Tollens, 
montre  que  la  benzine  est  le  noyau  de  tous  ces  composés.  Or, 
si  le  groupement  qui  constitue  la  benzine  reste  pour  ainsi  dire 


nitrés,  sulfuriqucs,  amidés,'  hydroxylés,  carboxylés,  etc.  Partout  on  rencontre 
CCS  trois  séries  d'isomércs,  et  dans  la  plupart  des  cas  tous  les  composés  théori- 
quement possibles  sont  connus.  On  est  niôme  allé  plus  loin  et  on  a  cherché  à 
assigner  à  chacune  des  trois  séries  une  constitution  déterminée;  c'est  ainsi qu'drl 
attribue  aux  composés  de  V ortho-série  la  position  \.%  c'est-à-dire  les  deuxgMu- 
I>es  substitués  sont  voisins;  aux  composés  de  la  mèta-série  la  position  1.3  et  aux 
composés  de  \dipara-$érie  la  position  1.4.  Les  spéculations  de  cette  nature  offrent 
un  très-haut  intérêt  théorique,  mais  ne  sont  pas  encore  sufûsamment  appuyées 
sur  des  preuves  sérieuses,  pour  qu'elles  puissent  trouver  place  dans  cet  ouvrage. 
Nous  conserverons  seulement  la  classification  en  trois  séries  paraUéles,  qui  est 
indispensable  pour  l'élude. 
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intact  dans  tous  ces  composés,  on  doit  supposer  que  le  carbone 
y  est  groupé  autrement  que  dans  les  molécules  des  radicaux  alcoo- 
liques mélhyle,  éthyle,  etc.,  qui  s'ajoutent  à  ce  groupement  pour 
donner  naissance  à  des  corps  plus  compliqués.  M.  Kekulé  a  donné 
le  nom  de  chaînes  latérales  à  ces  radicaux  alcooliques  qui  viennent 
modifier  par  substitution  la  cbaine  principale  ou  le  noyau  ben- 
zénique. 

Les  doubles  liaisons  qui  existent  entre  les  atomes  de  carbone  dé 
la  benzine  peuvent  se  défaire  lorsqu'on  traite  ce  corps  par  des 
radicaux  doués  d'affinités  puissantes,  par  le  chlore  par  exemple  ; 
dans  ce  cas,  la  benzine  fixe  2,  4  ou  6  atomes  de  chlore  en  donnant 
un  bichlorure,  un  tétrachlorure  et  un  hexachlorure  (*)  de  benzine 
dont  suivent  les  formules  : 

Il  uci  HCI 

I  II  .  Il 

C  c  c 

-^  \  /  \  /  \ 

H-C  C  =  UCl     C1U  =  C  C  =  HCl       C1H  =  C  C  =  HGl 

Il  II  II 

Il-C  i:  =  UCl         H-C  C  =  HOI        C1H  =  C  C  =  HCI 

%/  \'  \' 

I  L  II 

H  II  UGl 

Enfin,  sous  l'influence  de  réactions  très-énergiques,  la  chaîne 
fermée  peut  se  briser  entre  deux  atomes  de  carbone,  mais  alors 
le  composé  a  cessé  de  faire  partie  de  la  série  aromatique  et  est 
retourné  au  type  de  l'hydrocarbure  saturé  CH*""*"*  et  spécialement 
au  type  de  l'hexane  C^X**. 

'  A  côté  de  la  série  de  la  benzine  C'^H*'*"^  il  existe  plusieurs  séries 
analogues,  moins  riches  en  hydrogène,  mais  qui  présentent  cela 
de  commun  avec  la  série  benzénique,  qu'elles  possèdent  un  car- 
bure primitif,  d'où  les  autres  dérivent  par  substitution  de  radi- 
caux alcooliques  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  ;  de  plus 
Ces  carbures  primitifs,  la  naphtaline  C^W  ^q  \g^  série  CU**"**, 
ranthracène  C**ll*^  de  la  série  Cll*"-*»^  le  chrysène  C»81Iia  de  la 
série  C"ll*"~**  possèdent  des  constitutions  se  rapprochant  beaucoup 
de  celle  de  la  benzine.  Ainsi  la  naphtaline  peut,  selon  toute  pro- 
babilité, être  représentée  par  la  formule 


(*}  Le  bich/orure  et  le  létrac\\\oYvivGxv'o\\\.\>;v%K^^\Aftwvvs  avec  la  benzine,  matS 
bien  avec  les  benzines  chlorées. 
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H  II 

(i  i 

-^  \  /  ^ 

II-C  C  C-H 

C'oiI«=         I  II  I 

II-C  c  C-H 

C         c 

li       A 

La  formule  de  l'antliracène  paraît  être 

H         H 

n-c       c       C-H 

C'*H">     r=  I  II  I 

H-C  C  c 

^  /  \  <;^  \ 

c  c  C-H 

"     H-C  C-H 

\/ 

Lo  premier  terme  de  chaque  série  possède  des  propriétés 
particulières  aux  composés  aromatiques  en  général,  et  il  imprime 
ces  propriétés  à  tous  les  termes  de  la  série,  seulement  ceux-ci 
acquièrent  en  même  temps,  par  la  substitution  des  radicaux  alcoo- 
liques, des  propriétés  nouvelles  qui  les  rapprochent  de  la  série 
grasse.  Cette  constitution  particulière  des  carbures  aromatiques 
rend  compte  des  réactions  si  variées  qu'offrent  ces  corps  et  leurs 
dérivés. 

La  théorie  de  M.  Kekulé  a  sin^iliérement  simplifié  Tétude  de  la 
série  aromatique.  Cette  théorie  s'est  élevée  aujourd'hui  au-dessus 
du  rang  de  pure  hypothèse  ;  ses  prévisions  ont  reçu  toujours  la 
meilleure  sanction,  la  vérification  expérimentale  ;  les  recherches 
qu'elle  a  sollicitées,  les  découvertes  qu'elle  a  fait  faire,  sont  nom- 
breuses et  ont  puissamment  contribué  au  développement  d'une  in- 
dustrie importante,  la  fabrication  de  ces  belles  couleurs  artiûcicUes 
qui  tendent  de  plus  en  plus  par  leur  éclat  et  leur  bas  prix,  à  rem- 
placer les  produits  de  la  nature.  Enfin,  les  synthèses  récentes  de 
l'alizarine,  la  matière  colorante  de  la  garance,  et  de  l'indigo  ont 
couronné  d'un  succès  merveilleux  ces  spéculations  théoriques. 

■ydrocarbarea  qui  répondent  A  la  formule  C"H^'*'~^. 
(SMe  benzénique.)  Préparation.  —  i'*  On  a  obtenu  synthétiquement 
la  benzine  en  chauffant  l'acétylène  C^ll*  à  uue  Vexw^^t^Vxw^  ^^xwsfe 
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du  rouge  sombre  ;  trois  molécules  de  ce  corps  se  condensent  en 
une  seule,  et  il  se  forme  de  la  benzine.  Cette  synthèse  élégante 
de  la  benzine  conduit  directement  à  la  formule  hexagonale  de 
M.  Kekulé;  elle  est  due  à  M.  Berthelot. 


H 

U 

i 

A 

/// 

//    \ 

H-C           C-H 

H-C           C-H 

Ifl          = 

1           il 

n-c        c-H 

n-c       c-H 

^^ 

^  / 

c 

c 

A 

A 

S  molécules  d'acétylëae. 

1  molécule  de  beniine. 

2"  On  prépare  les  hydrocarbures  de  cette  série  en  faisant  agir  la 
chaux  au  rouge  sombre  sur  les  acides  monatomiques  dont  ils 
différent  par  CO*,  ou  sur  les  acides  n-atomiques  dont  ils  diffèrent 
par  n-CO*. 

C6H».C0«n    -4-    CaO    =^  CaCO'^    -^    C«H« 

Acide  Chaux.         *  Carbonate  Benzine, 

bcnzoîque.  de  calcium. 

C6II*j^Q8jj    +    CaO    =    CaCO»    -t-    ^^SLW 

Acide  Chaux.  Carbonate  Toluène, 

toluiquc.  de  calcium. 

CWJ^^*{{    -f-    2CaO    =    2CaC05    -f-    C6U« 

Acide  Chaux.  Carbonate  Benzine. 

pbtalique.  de  calcium. 

C6(C0^il)6    4-     6CaO    =    GCaCO'^    -f-    (J^W 

Acide  Chaux.  .  Carbonate  Benzine. 

mëUiquc.  de  calcium. 

Ce  mode  de  préparation  est  tout  à  fait  semblable  au  quatrième 
mode  que  nous  avons  indiqué  pour  la  préparation  du  méthane  et 
de  ses  homologues  (t.  Il,  p.  46). 

5"  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  obtenu  les  homologues  de  la  ben- 
zine, en  chauffant  avec  du  sodium  un  mélange  de  benzine  bromée, 
de  toluène  brome,  etc.,  et  du  bromure  ou  de  i'iodure  d'un  radical 
alcoolique,  etc. 

CWBr     -I-    CH^^Br     4-    JJ^j    =    ^^^^j)     +    C«H8.CIP 

Benzine  Bromure  Sodvunu  Bromure  MéthyU^eniine 

bromée.  de  méth^le.  ^«  %«)<&>»&.  ^m  toluène. 
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C6H«Br    -i-    C^H^Br 

.     Na 
+    Na      - 

<EI) 

+    C6H8.CSH' 

Benzine.                Bromure 
bromée.              de  propyle. 

Sodium. 

Bromure 
de  sodium. 

Propylbenzine 

isomérique  avec 

le  cumône. 

C6IHJ^|J'     +    CH'Br 

^    Na 

:^    Na      — 

KSI) 

+    C«H*jCH; 

Toluène                   Bromure 
brome.                de  méthyle. 

Sodium. 

Bromure 
de  sodium. 

Diméthylbenzine 
ou  xylëne. 

On  peut  aussi  préparer  les  homologues  de  la  benzine  en  traitant 
la  benzine  dibromée  par  le  bromure  ou  l'iodure  d'un  radical  al- 
coolique en  présence  du  Sodium. 

Benzine  Bromure  Sodium.  Bromure  Xylène. 

dibromée.  de  métbyle.  de  sodium. 

4"  On  prépare  ces  hydrocarbures  en  soumettant  les  alcools  cor- 
respondant à  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Ce  procédé  n'a  été 
essayé  que  pour  le  toluène  et  le  cymène. 

5Cm»0    -h    KllO    =    C'H«KO«    +    2H«0    -h    20^» 

Alcool  Potasse.  Benzoate  Eau.    -  Toluène, 

beozylique.  de  potassium. 

5**  Dans  la  désliydration  du  camphre  au  moyen  du  chlorure  de 
zinc,  de  l'anhydride  phosphorique  ou  du  sulfure  de  phosphore  il 
se  forme  plusieurs  hydrocarbures  de  cette  série,  dont  l'un,  le  cy-- 
mène,  prédomine  beaucoup. 

C10H160    =    H«0    4-    C*oH** 

Camphre.  Eau.  Cyméne. 

Un  isomère  du  cymène  se  rencontre  dans  un  produit  naturel, 
l'essence  de  cumin. 

6*  Une  des  triméthylbenzines  isomériques,  le  mésitylène,  prend 
naissance  lorsqu'on  traite  l'acétone  par  les  déshydratants,  l'ncide 
sulfurique,  par  exemple.  Dans  cette  réaction,  3  molécules  d'acétone 
CH'  —  CO  —  CH'  se  condensent  en  une  seule  eu  perdant  3  molé- 
cules d'eau. 


CH* 

CH* 

do 

t 

\ 

a 

^    \ 

\pc       eu» 

HG           CH 

1 

=  5H«0 

-+- 

1           II 

CH»-C0        CO-CH» 

H*C-C           C-CH* 

H»C 

\/ 

s  molédiJet  d'acétone. 

Bau. 

U^xViVbcA. 
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D'après  ce  mode  de  formation  le  mésitylène  est  une  triméthyl- 
benzine  entièrement  symétrique,  dont  les  trois  groupes  CH*  occu- 
pent les  places  i,  5,  5. 

V  La  benzine  et  tous  ses  dérivés  méthylés  existent  dans  le  gou- 
dron de  houille,  ce  liquide  épais,  dense  et  noir,  qu*on  obtient 
comme  produit  accessoire  dans  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage 
par  la  distillation  sèche  de  la  houille. 

Le  goudron  de  houille  est  un  mélange  fort  complexe  qui  contient 
entre  autres  produits  des  hydrocarbures  de  la  série  benzénique  et 
des  autres  séries  aromatiques  moins  riches  en  hydrogène,  des 
phénols,  des  aminés,  etc.,  etc.  C'est  du  goudron  que  Findustrie 
extrait  les  énormes  quantités  de  benzine,  de  toluène,  etc.,  qu'elle 
consomme  pour  l'obtention  des  matières  colorantes  artificielles. 
Grâce  à  des  appareils  distillatoires  extrêmement  perfectionnés,  on 
peut  séparer  facilement,  les  uns  des  autres,  les  différents  hydro- 
carbures et  on  trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce  de  la  benzine, 
du  toluène,  du  xyléne,  etc.,  presque  chimiquement  purs. 

Propriiîtés.  La  benzine  C^Il®,  premier  terme  de  la  série,  présente 
quelques  propriétés  particulières  qui  exigent  une  étude  spéciale. 

1"  La  benzine  oppose  aux  oxydants  une  grande  résistance,  et 
lorscpi'on  l'oxyde  par  des  moyens  puissants,  elle  ne  donne  jamais 
d'acidi»  renfermant  G  atomes  de  carbone  :  il  se  forme  principale- 
ment de  l'acide  oxalique  et  de  l'anhydride  carbonique  ;  cependant 
M.  Carius  a  obtenu  en  oxydant  cet  hydrocarbure  par  le  bioxyde  de 
manganèse  et  l'acide  sulfurique  étendu ,  de  petites  quantités 
d'acide  benzoïque  C'IIW  et  d'acide  térephtalique  C^H^O*,  qui  se 
sont  forniés  synthétiquement  par  addition  de  un  ou  deux  atomes 
de  carbone  au  noyau  C^. 

îi"  Soumise  à  l'action  du  chlore  ou  du  brome  au  soleil,  la  ben- 
zine fixe  directement  G  Cl  ou  G  Br  et  fournit  l'hexachlorure  ou 
l'hexabronnuv.  de  benzine  (voy,  leur  constitution  plus  haut)  C^H^Cl*^ 
ou  (:«ll«Br«. 

Os  produits  d'addition,  en  présence  de  la  potasse  alcoolique, 
perdent  la  moitié  de  leur  chlore  ou  de  leur  brome  à  l'état  d'acide 
ohlorhydrique  ou  bromhydrique,  et  il  se  forme  de  la  trichloro-  ou 
tribromo-bcnzine. 


t:«ii«ci«  -h 

5KH0 

—    3KC1     -f 

z\m 

+ 

C^H^F 

ifi»  lw*niin<*. 

Polasse. 

CV\\<NT\\te 

tv\. 

Bentine 
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A  la  lumière  diffuse  le  chlore  ou  le  brome  agissent  au  contraire 
par  substitution,  et  on  obtient  une  série  de  produits  de  plus  en 
plus  riclies,  en  élément  halogène.  Si  l'on  a  employé  du  chlore,  l'ad- 
dition d'une  petite  quantité  d'iode  facilite  beaucoup  la  réaction  (*). 

La  série  des  produits  de  substitution  chlorés  est  parfaitement 
connue  grâce  aux  travaux  de  M.  Jungfleisch. 

Points        Points 
d'ébullitioD.  de  fusion. 

Benzine  Cqifi 80%5  0<» 

Benzine  monochlorée  C^HsCl 135«  —   40» 

Benzine  bichlorée  C«1HCI« .    .  \1V  -h   53« 

Benzine  trichlorée  C«H'C15 206»  17» 

Benzine  tétrachlorée  C«H«CH 240»  i39» 

Benzine  pentachlorée  C6HC1» 272»  74» 

Benzine  hexachlorée  C«H« 526»  226» 

La  benzine  monochlorée  est  identique  avec  le  chlorure  de  phé- 
nyle,  qu'on  oblient  en  traitant  Je  phénol  par  le  perchlorure  de 
phosphore. 

M.  Jungfleisch  a  aussi  réussi  à  préparer  des  isomères,  des  ben- 
zines bi,  tri  et  tétra-chlorées,  dont  l'isomérie  est  due  à  des  diffé- 
rences dans  les  positions  relatives  des  deux,  trois  ou  quatre  atomes 
de  chlore. 

Tous  les  composés  chlorés,  bromes  de  la  benzine  présentent  une 
stabilité  remarquable  ;  la  potasse,  môme  à  chaud,  ne  leur  enlève 
nullement  l'élément  halogène. 

Les  homologues  de  la  benzine  offrent  les  réactions  suivantes  : 

i*  Les  oxydants  les  attaquent  assez  facilement  et  les  conver- 
tissent en  acides  ;  l'action  de  l'oxygène  se  porte  toujours  sur  les 
chaînes  latérales,  qui  se  trouvent  oxydées  successivement  et  ré- 
duites finalement  toutes  au  groupe  CO.OH,  caractéristique  des  acides. 
Ainsi  la  méthyl-benzine  (toluène),  Téthyl,  la  propyl,  l'amyl-benzine 
donnent  toutes  de  l'acide  benzoïque  par  oxydation  ;  la  chaîne  laté- 
rale se  brûle  entièrement  et  ne  laisse  que  le  résidu  CO*H. 

C«H».CH5    ^    0*    =    H»0    +    C«H».CO«II 

Toluène  Oxygène.  Eau.  Acide 

benzoïque. 

(*)  11  se  forme  dans  ce  cas  du  triclilorure  d'iode  qui  agit  plus  énergiquement 
que  le  chlore  libre  ;  il  perd  deux  atomes  de  chlore  et  passe  à  l'état  de  protocblo- 
Turc  d'iode  qu'un  excès  de  chlore  transforme  de  nouveau  en  trichlorure,  et  ainsi 
de  suite. 
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C«H».CsH7    +    09    =    5H«0    +    2CO     +     C«H»XO»H 

Propylbenzioe  Oxygàoe.  Eau.  Anhydride  Addt 

isomère  avec  le  cujaène.  carboniqae.  beiisoiq[iie. 

La  diraéthyl-benzine,  la  méthyl-éthyl-benzine,  la  méthyl-^ropyl- 
benzine  fournissent  toutes  par  oxydation  complète  de  Facide  téré- 
phtalique. 

C«H*j^fl3    +    0«    =    2H*0    H-    C«fl*|co«H 

Pimëthylbenane-        Oxygène.  Eau.  Aôde 

tôréphtaliqne. 

Méthylpropyl-  Oxygène.  Eau.  Anhydride  Acide 

benzine  isotnérique  carbonique.  téréphtalique, 

avec  le  cymène. 

Par  une  oxydation  ménagée,  on  peut  oxyder  seulement  une 
chaîne  latérale  et  laisser  l'autre  intacte  ;  avec  la  diméthyl-benzine, 
on  a  ainsi  préparé  l'acide  toluique. 

^'^^Ch'    +    O'^    =    H«0    -♦-    ^'H*{cH5° 

Diméthyl-benzine.       Oxygène.  Eau.  Acide  tohiique. 

Comme  on  le  voit,  la  basicité  de  Tacide  qui  prend  naissance  par 
oxydation  complète  d'un  hydrocarbure  benzénique  est  égale  au 
nombre  de  chaînes  latérales  que  renfermait  le  composé  primitif. 
M.  Kekulé  en  a  déduit  une  méthode  pour  déterminer  la  constitution 
de  ces  composés  lorsqu'elle  n'est  pas  connue.  Ainsi  le  cumène 
C^U**  se  réduit  par  l'oxydation  en  acide  benzoïque  qui  est  mono- 
basique. Le  cumène  renferme  donc  une  seule  chaîne  latérale  et  sa 
formule  est  C^H^-C^Il^  De  même  le  cymène  C^^U**  par  une  oxydation 
ménagée  donne  de  l'acide  toluique  C^H^O'qui  est  monobasique,  et, 
par  une  oxydation  plus  énergique,  de  l'acide  téréphtalique  C^U^ 
qui  est  diatomique  et  bibasique.  Le  cymène  renferme  donc  ainsi  que 
l'acide  toluique  deux  chaînes  latérales  et  la  formule  du  premier  de 

i  CIP  {  GIF 

ces  corps  est  C^^H*    P5J17,  celle  du  second  étant  C^H*  j  rnaii*  Quant 

à  l'acide  térépthalique  sa  formule  est  C^H*  j  cq^u- 

2°  Dans  l'action  du  chlore  ou  du  brome  sur  les  homologues  de 
la  benzine,  on  n'a  pu  obtenir  de  produits  d'addition  ;  ces  éléments 
donnent  toujours  lieu  à  des  phénomènes  de  substitution. 
Les  réactions  sont  enlièremeul  différentes,  suivant  qu'on  opère 
à  froid  ou  à  chaud. 


HYDROCARBURES  AROMATIQUES  DE  LA  SÉRIE  C»H«»  -s.       407 

a.)  A  froid,  Télément halogène  se  substitue  à  l'hydrogène  du  noyau 
benzénique  de  l'hydrocarbure,  et  il  se  forme  des  dérivés  de  sub- 
stitution entièrement  analogues  par  leur  stabilité  à  ceux  de  la 
benzine  ;  ce  sont  les  clilorures  ou  bromures  correspondants  à  des 
phénols,  et  le  chlore  ou  le  brome  y  sont  unis  au  carbone  d'une 
manière  si  intime,  que  les  corps  résistent  à  Faction  de  la  potasse 
fondante. 

La  formation  de  ces  composés  est  lente,  mais  on  peut  beaucoup 
l'accélérer  en  ajoutant  au  carbure  d'hydrogène  quelques  centièmes 
d'iode,  et  dans  ce  cas  on  peut  même  chauffer  sans  changer  le  sens 
de  la  réaction. 

C«H«.CH3    +    Cl»    =    HCl    -f.    C6H*C1.CH5 

Toluène.  Chlore.  Acide  Toluène 

chlorhydrique.  chloré. 

L'action  du  chlore  ou  du  brome  sur  les  homologues  de  la  ben- 
zine, donne  lieu,  dans  la  plupart  des  cas,  à  la  formation  de  deux 
ou  de  plusieurs  isomères.  Le  fait  de  l'existence  de  plusieurs  com- 
posés isomériques  engendrés  dans  une  même  réaction  est  très- 
remarquable  et  prête  un]appui  nouveau  à  la  théorie  de  M.  Kekulé, 
qui  nous  donne  la  clef  de  ces  isoméries  (voy,  plus  haut,  p.  598). 

Ainsi  les  deux  toluènes  monobromés  C6H*Br.CH5  qui  se  forment 
lorsqu'on  traite  le  toluène  à  froid  par  le  brome,  dont  l'un  est  un 
corps  solide,  fusible  à  +  28°,  tandis  que  l'autre  est  encore  liquide 
à  —  20%  contiennent  tous  les  deux  le  brome  dans  le  noyau  benzé- 
nique, seulement  dans  le  solide  le  brojme  est  à  la  place  4  (CH'  oc- 
cupant la  place  1),  et  dans  le  toluène  brome  liquide  le  brome  est 
ù  la  place  2. 


CH» 

CH» 

1 

i 

^    \ 

^    \ 

H-C           0-11 

H-C           C-Br 

1            II- 
U  -  C           C-H 

J.          '1 
C-H           C-H 

^N       / 

^./ 

0 

C 

br 

i 

Toluène  brome  solide 

Toluène  brome  liquide 

ou  parabromo-toluène  (1.4). 

ou  orthobromo-toluène  (  1.1). 

p.)  Si,  au  lieu  de  traiter  les  homologues  de  la  benzine  à  froid  par 
les  éléments  halogènes,  on  les  traite  à  l'ébulHtion  par  ces  corps, 
ou  mieux  encore  lorsqu'on  dirige  du  chlore  ou  des  vapeurs  de 
brome  dans  la  vapeur  de  ces  hydrocarbwes  TX\mVfêa»&  csi  ^xiSîà.- 
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tion,  la  réaction  se  passe  dans  un  tout  autre  sens;  la  substitution 
s'opère  successivement  dans  toutes  les  chaînes  latérales,  et  on  ob- 
tient des  composés  chlorés  ou  bromes  que  la  potasse  attaque  faci- 
lement, et  qui  sont  comparables  en  tous  points  aux  chlorures  de 
la  série  grasse.  Les  dérivés  monosubstitués  se  comportent  conune 
des  chlorures  d'alcools  monatomiques  et  "peuvent  donner  des  al- 
cools et  de  nombreux  éthers  ;  les  chlorures  disubstitués,  dérivés 
de  carbures  d'hydrogène  à  deux  chaînes  latérales,  sont  des  chlo- 
rures correspondant  à  des  glycols. 


C6H5-CHS    -h    Cl*    =    HCl     + 

C6H«.CH*.C1 

Toluène.                 Chlore.            Acide 

Chlorure 

clilorhydrique. 

de  benzyle. 

C«H*j^2s    +    Cl*    =    2HC1    + 

rttiiA    CH*.C1 

^'^*  CH».C1 

Diméthylbenzinc.          Chlore.              Acide 

Ch  orure 

chlorhydrique. 

de  toUylène. 

Enfin  on  comprend  qu'il  puisse  exister  des  composés  substitués, 
contenant  partiellement  le  chlore  dans  le  noyau,  partiellement 
dans  les  chaînes  latérales  ;  de  tels  corps  sont  connus  ;  nous  don- 
nons ci-dessous  les  formules  des  dérivés  chlorés  du  toluène 
connus. 


CW.CHs 

C6H5.CH*C1 

C^H'.CHCl* 

C«H«.CCP 

Toluène. 

Chlorure 

Chlorobenzol. 

Chloroforme 

de  benzyle. 

benzylique. 

C6IHC1.CIP 

CWCl.CH^Cl 

C6H*C1.CHC1* 

cen^ci.cci' 

Toluène  nionochloré. 

Chlorure 

Chlorobenzol 

Chlorororrae 

{5  isomères]. 

debenzyle 
monochloré! 

monochloré. 

benzylique 
nionochloré. 

C6H5C1«.CI13 

C6H^CI*.CH*C1 

C6IPC1«.CHCI* 

CfiH'Cl'.CCls 

Toluène 

Chlorure 

Chlorobenzol 

Chlorofornie 

bichloré. 

debenzyle 
bichloré. 

bichloré. 

benzylique 
bichloré. 

C6H^CP.CH^ 

C«Il^CP.CH2Cl 

C6H«CI5.CHCl* 

C6I1*C13.CC15 

Toluène 

Chlorure 

Chlorobenzol 

Chloroforme 

trichloré. 

de  benzyle 
trichloré. 

trichloré. 

benzylique 
trichloré. 

C6nci*.cH-> 

CGHCH.CH^Cl 

C6HCH.CIIC1* 

C6HCH.CCP 

Toluène 

Chlorure 

Chlorobenzol 

Chloroforme 

léirachloré. 

de  bcnzyle 
tétrachloré. 

tétrachloré. 

benzylique 
tétrachloré. 

C«CI«.CH3 

C6CI«.CH*C1 

C6CIs.CHCl« 

C6C15.CC15 

Toluène 

Chlorure 

Chlorobenzol 

Inconnu. 

pentachloré. 

de  bcnzyle 
pentachloré. 

pentachloré. 

5"  L'acide  nitrique  couver  lit  les  carbures  de  la  série  benzénique 
en  produits  de  substitution  uVUëa. 
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C»H*«-«     +    AzO'H    = 

=    H«0 

+ 

C«fli»-7(AzO«) 

Hydrocarbure               Acide 

Eau. 

Hydrocarbure 

benzèniqiie.              nitrique. 

mononitré. 

Si  l'acide  est  très-concentré,  ou  mélangé  avec  une  grande  pro- 
portion d'acide  sulfurique,  ou  qu'on  chauffe,  il  se  forme  des  pro-* 
duits  dinitrés  ou  même  trinitrés. 

f«5[,«-6    4.    2AzO=^H    =    2H«0    +    C»H*»-«(AzO«)« 

Hydrocarbure  Acide  Eau.  Hydrocarbure 

bcnzénique.  nitrique.  binitré. 

4*  Lorsqu'on  chauffe  les  hydrocarbures  de  cette  série  avec  de 
l'acide  sulfurique,  il  se  forme  de  l'eau,  et  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  se  trouvent  remplacés  par  une  fois  ou  plusieurs  fois 
le  reste  sulfureux  SO'H  =  (SO*''.OH)';  les  corps  ainsi  engendrés 
sont  des  acides  énergiques  monobasiques  ou  polybasiques,  qu'on 
a  désignés  sous  le  nom  ù'zcides  mlfoconjugués. 

La  substitution  du  groupe  SO'U  s'effectue  toujours  dans  le  noyau 
(le  l'hydrocarbure,  et  la  réaction  estpresque  générale  pour  tous  les 
composés  aromatiques. 

mKCm     +     SO.»j§|j    =    5J0    =    CeH^lCH^^y 

Toluène.  Acide  Eau.  Acide 

sulfurique.  crésylsulfureux. 

mi»  +  2(so«''jjji)  =  2(j|o)  +  c«e*i|g:::g5 

Benzine.  Acide  Eau.  Acide 

sulfurique.  phénylène-disulfureux. 

Ces  acides  sulfoconjugiiés  fondus  avec  de  la  potasse  échangent 
hnirs  restes  SO^H  contre  des  oxhydryles  et  donnent  des  phénols. 

Hydrocarbures  de  la  série  G"H*"~^  connus. 

Points 
d'ébullition 

B^mzine  C«Iie se  solidifie  à  0»      80%5 

Toluène  CTH»  =  C6fl»-Cir' 111- 

OrthoxylèneC»Ipo  =  OTl*j|^^{{5 140» 

Métaxyléne  (syn.  isoxyléne)  C»H»o  =  C6H*  j  ^{{5. ....     138- 

ParaxylèneC8H*o  =  C6II*j^{}5 fondais»    136» 

f:thyll>enzine  C«IP«=C6H»-C*H« 135» 

Mè.sitylène  C»H»*  =  C«H5(CH5)* 163» 

l»seudo-cuméne  C»H"  =  C«1P(CH')» V^^'' 
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Points 
d'ébullition. 


o 


o 


o 


Méthyl-éthylbenzineC9H*»  =  Ç6H*j^?j^5 159 

Propylbenzine  C9H**  =  C6H«  -  C'H^ 157 

Isopropylbenzine  (cumène)  C9H»«=C6H«-C'H'  ....  151 

'^^Tsy'n^S^^^^      |CiOHi*=C6H*{Cr-)S  fond  à  80».  .  190 

Diméthyl-éthylbenzineC*oH**==C6H5K^^5)* 184» 

Méthylpropylbenzine  (cymène  de  l'essence  de  cumin) 

C*oH**  =  C6H*j^?g, 178» 

Méthylisopropylbenzine   (cymène  du  camphre)  ... 

CioHu^OTH  j^?g, 176» 

DiétbylbenzineC*oH**  =  C«H*j^*^5. 179 

JsobutylbenzineC*oH»*=:C6H5-CH*-CH<Qg3.   .   .  1(50 

Diméthylpropylbenzine  (Laurène)  C*'H>6=  CeR»  j  {^^g?*.  188» 

Amylbenzine  C"H*6  =  C^H»  -  CH*  -  CH«  -  CH  <  ^j},.  .  195» 

IsoamylbcnzincC»*II*6=:C6H»-CH<^2j|5 178" 

MéthylamylbenzineC**H*8=C6H*j^JJ^,j 215» 

DiméthylamylbenzineC*'^H«o  =  C«IpM^J{j|* 232« 


o 


o 


ll7dro«|iirbures  qui  répondent  é,  la  fformiile  C'^IP''^^. 

On  ne  connaît  que  peu  d'hydrocarbures  de  cette  série  ;  les 
plus  importants  sont .  le  cinnamène  (styrolène)  ou  vinylbenzine 
Csil8  =  C6II^-CII  =  CIl'^  ;rallylbenzine  C9H»o=C6Ils-CH8-ClI=CH* 
et  son  isomère  le  pliénylpropylène  CoH^Or^CeiI»- CH  =  CII-CH5;  * 
un  carbure  d'hydrogène  qu'on  a  décrit  sous  le  nom  de  phényUiu- 
tylène  C^^H^^^C^'Il^  — C*H^,  et  un  polymère  du  cinnamène,  le  mé- 
tacinnamène  ou  métastyrolène. 

On  obtient  le  cinnamène  en  soumettant  ensemble  à  la  distilla- 
tion un  mélange  de  1  parlVe  d'md^  dunamique  et  de  4  parties 
d'oxyde  de  baryum. 
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C9U80» 

-h 

BaO    = 

cw 

-h 

CBaQs 

Acide 

Oxyde 

Ginnamène. 

1 

Carbonate 

cinoamique. 

• 

de  bairyum. 

de  baryum. 

On  Ta  aussi  préparé  synthétiquement  en  traitant  l'éthylbenzine 
à  chaud  par  le  chlore  ou  le  brome,  décomposant  par  la  potasse 
l'éthylbenzine  chlorée  ou  bromée  ainsi  formée  qui  possède  l'élément 
halogène  dans  la  chaîne  latérale  : 

C«n»-CUC1^CH'   4-   KHO  =j=  H«0.  -^   KCl    -f-   G«H«-CH=CH« 

éthylbenzine  Potasse.  Eau,  Chlorure  Cinnamène, 

chlorée,  de  potassium. 

Ce  môme  hydrocarbure  se  forme  lorsqu'on  chauffe  l'acétylène 
seul,  ou  mieux  avec  de  la  benzine  au  rouge  sombre  (Bertbelot). 

C«H«    -h    CH^CU    =    C«H«-CH=CH« 

fienxine.  Acétylène.  Cinnamène. 

On  le  prépare  aussi  en  distillant  le  styrax  avec  de  l'eau  chargée 
de  carbonate  sodique  ;  on  a  cru  longtemps  que  le  cinnamène  préparé 
au  moyen  du  styrax  et  auquel  on  donnait  le  nom  de  styrol  était 
isomère  avec  celui  obtenu  au  moyen  de  l'acide,  cinnamique.  Mais 
c'était  là  une  erreur,  ces  deux  produits  sont  identiques. 

Le  cinnamène  constitue  un  liquide  bouillant  à  \W,  qui  3e  con- 
vertit avec  le  temps  en  une  masse  amorphe  diaphane  ;  ce  produit, 
le  métacinnamène,  n'est  autre  qu'un  polymère  du  cinnapiène  qij'il 
régénère  par  simple  distillation. 

L'allylbenzine  a  été  obtenue  tout  récemment  dans  l'action  du 
brome,  à  chaud,  sur  la  propylbenzine,  en  vertu  d'une  réaction  tout 
à  fait  analogue  à  celle  qui  fournit  la  vinylbenzine  en  partant  de 
l'éthylbenzine  ;  seulement  ici  le  dérivé  monobromé  qui  se  forme, 
est  si  peu  stable  qu'il  se  décompose  par  la  simple  distillation  en 
allylbenzinc  et  acide  bromhydrique. 

C6H5_cil8-CH*-CIl5  +  ^|;j  =  2^g^n  +  C«II«-CH«-C1I=CII« 

Propylbenzine.  Brome.  Acide  Allylbenzine. 

bromhydrique. 

L'allylbenzine  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  incolore  d'une 
odeur  particulière,  bouillant  à  165'. 

En  tant  que  corps  non  saturés,  la  vinyl  et  l'allylbenzine  fixent 
directement  2  atomes  d'un  radical  monatomique  :  c'est  ainsi  que 
ces  corps  se  combinent  directement  avec  le  chlore  ou  le  brome. 

C«H»  -  CHBr  -  CH»Br  C«H«  ~  CU»  -  CHCl  -  Gtt«Cl 

Bibromure  de  ciiuumine,  BicUVorare  tf  «\\^Vb«cavGA. 
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Ces  nouveaux  corps,  traités  par  la  potasse,  peuvent  perdre  HBr 
ou  HCl  et  donner  du  cinnamène  brome  C^H»— CBr=CH*  ou  chloré 
C6H5  _  CCI  _-  cu«  ;  Tallylbenzine  fournira  probablement  des  dérivés 
analogues. 

Hydrocarbures  qui  répondent  A  la  fonnnle  G"H*'^*®.  On 
ne  connaît  avec  certitude  qu'un  hydrocarbure  appartenant  à  cette 
série,  c'est  Facéténylbenzine  CW  =  C6H«-C  =  CH. 

En  déshydratant  la  cholestérine,  on  a  obtenu  un  hydrocarbure 
C*^H**,  qui  rentre  peut-être  dans  cette  classe  ;  mais  ce  corps  est 
très-peu  étudié. 

L'acéténylbenzine  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  le  bibro- 
mure  de  cinnamène  ou  le  cinnamène  brome  avec  de  la  potasse  al- 
coolique. 

C«H»-CBr  =  CH*   -f   ^jo   =  ^jo    +    ^\    4-     C«H»-C=CH 

Cinnamène  brome.  Potasse.  Eau.  Bromure  Acétënylbentine. 

de  potassium. 

Nous  avons  vu  qu'on  obtient  l'acétylène  par  une  réaction  en- 
tièrement analogue,  en  chauffant  le  bromure  d'éthylène  ou  l'éty- 
lène  brome  avec  de  la  potasse  alcoolique. 

M.  Friedel  a  préparé  cette  même  acéténylbenzine  en  partant  de 
l'acétone  méthyl-phénylique  CW  — CO  — CH',  qu'il  a  convertie  par 
le  perchlorure  de  phosphore  en  chlorure  C^H»  —  CCI*  —  CH' ;  ce 
chlorure,  chauffé  avec  de  la  potasse,  perd  deux  molécules  d'acide 
chlorhydrique  et  donne  de  racéténylbenzine. 

C6I1«  -  CCP- -  CI15    —    2HC1    +    C6H5-C=CH 

Chlorure  dérivé  de  la  Acide  Acéténylbenzine. 

mélhylplienyl-acétone.  chlorhydrique. 

Ce  corps  est  liquide,  bout  à  140%  et  possède  une  odeur  aroma- 
tique ;  comme  l'acétylène,  il  précipite  les  solutions  argentique  et 
cuivreuse  ammoniacales  ;  le  composé  cuivreux,  qui  est  jaune,  con- 

C6H5  —  C*  ) 

tient  C6H5  _C*    ^^*'*  ^^  présence  de  l'air,  ce  composé  s'oxyde  et 

donne  un  hydrocarbure  C*^!!*^'  =  2(C^H5— C*),  la  diacéténylben- 
zine. 

Hydrocarbures  qui  répondent  &  la  formule  CH"*"**.  À 

cette  série  appartiennent  la  naphtaline  C*^H»  et  ses  homologues, 

la  méthylnaphtaline  G*oH^-Gll'  et  l'éthylnaphtaUne  C*oH'-C«H5. 

Nous  avons  vu  que  la  Tvaç\ila\\tve  ^o\\.  feUç;  ^ç^ûsAfeç^^  ciomme  le 
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premier  terme  ou  noyau  d*une  série,  dont  les  homologues  en  dé- 
rivent par  la  substitution  de  groupes  alcooliques  à  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène.  La  constitution  de  la  naphtaline  doit  être 
exprimée  par  la  formule 

H  H 

(!        i 

^   \  /   ^ 

H-C  C  C-H  CH  =  CH 

H-C  C  G-H  ^CH  =  dH 

C         c 

il     l'i 

La  naphtaline  serait  donc  formée  de  deux  chaînes  ou  anneaux 
bcnzéniques  ayant  deux  atomes  de  carbone  communs. 

Cette  formule  très-élégante  de  la  naphtaline  a  été  établie  par 
M.  Erlenmeyer,  mais  c'est  M.  Graebe  qui  en  a  donné  une  démon- 
stration rigoureuse.  Lorsqu'on  oxyde  la  naphtaline,  on  obtient  de 

iro'H 
CO'H  '  P^^  ^^^^^  ^^  ^^  destruction  de  l'un 

des  deux  anneaux  qui  composent  la  naphtaline.  Or,  M.  Graebe  a 
montré  qu'on  obtient  toujours  le  même  acide  phtalique,  que  Toxy- 
dalion  porte  sur  le  groupe  de  gauche  ou  sur  le  groupe  de  droite. 
La  naphtaline  doit  donc  renfermer  deux  groupes  symétriques. 

La  naphtaline  est  un  hydrocarbure  solide  qui  se  trouve  dans  le 
goudron  de  houille  ;  par  sublimation  ou  par  cristallisation,  on 
l'obtient  cristaHisée  en  lames  rhomboïdales  incolores  fort  minces. 
Kilo  se  dépose  au  contraire  en  cristaux  très-nets  et  beaucoup  plus 
vohmiineux,  lorsqu'on  abandonne  sa  solution  éthérée  à  l'évapora- 
tion  lente. 

Elle  fond  à  79*  et  bout  à  220"  ;  son  odeur  est  goudronneuse,  sa 
saveur  est  Acre  et  aromatique. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  chaudes  de  naphta- 
line et  d'acide  picrique,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  ai- 
guilles jaune  d'or,  groupées  en  étoiles,  qui  résultent  de  la  combi- 
naison directe  des  deux  substances;  leur  composition  est  exprimée 
par  la  formule  CW  +  C«lP(AzO«)'0. 

Dans  ses  réactions,  la  naphtaline  montre  la  plus  grande  analogie 
avec  la  benzine. 

Elle  fixe  directement  deux  ou  quatre  atomes  de  chlore  en  don- 
nant les  produits  d'addition  : 
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C*oH8Cl«    et    C*oH8Cl*     . 

Bichlorure  Tétrachlorare 

de  naphtaline.        de  naphtaline. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ces  composés  perdent  la  moitié 
de  leur  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  et  donnent  des  pro- 
duits de  substitution. 

C10H8C14  +  s^ni^)  =  ^(h|^)  "^  ^(c^î)  ^-   c**'^'^* 

Tétrachlorure  Potasse.  Eau.  Chlorure  Naphtaline 

de  naphtaline.  de  potassium.  bichlorte. 

Ces  dérivés  de  substitution  fixent  à  leur  tour  directement  du 
chlore,  et  les  produits  d'addition  chauffés  avec  de  la  potasse  per- 
dent de  nouveau  la  moitié  de  leur  chlore  d'addition  à  l'état  d'acide 
chlorhydrique  et  donnent  des  produits  de  substitution  plus  chlorés. 

En  traitant  la  naphtaline  par  le  brome  on  peut  obtenir  très- 
facilement  des  naphtalines  mono,  bi,  tri,  tétra  et  pentabromées. 

Ces  naphtalines  chlorées  et  bromées  résistent  à  l'action  de  la 
potasse,  comme  le  font  les  benzines  chlorées  et  bromées. 

L'acide  nitrique  concentré  convertit  la  naphtaline  en  produits 
nitrés. 

C*onT(AzO*),      C*oH6(AzO*)*,    C*oH»(AzO«)5,    etc. 

Nitronaphtaline.       Bhiitronaphlaline.     Trinitronaphtaline. 

Chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  deux 
acides  naphtylsulfureux  C^^H^.SO'H  isomériques. 

Soumise  à  l'influence  des  agents  d'oxydation,  elle  fournit  de 
l'acide  phtahque. 


/CII  =  CII 
C6H4(           1       +    0^    =     2C0*     + 
XCH=C1I 

H*0 

-h 

ceH*<g:; 

Naphtaline.                    Oxygène.        Anhydride 

Eau. 

Acide 

carbonique. 

phtalique. 

Les  homologues  de  la  naphtaline  sont  peu  connus  :  on  a  pré- 
paré la  méthyle  ou  l'éthyl-naphtaline  en  traitant  un  mélange  de 
naphtaline  bromée  et  de  bromure  de  méthyle  ou  d'éthyle  par  le 
sodium.  Leur  étude  est  à  peine  faite. 

La  méthylnaphtaline  C*»Il»o=:C*W- CIP  forme  un  liquide 
bouillant  à  2^2'  ;  l'éthylnaphtaline  Ci^H*^  r^:  C*oH7-C«H»  est  éga- 
lement  liquide  et  bout  à  252". 

fljrdrocarbures  qui  répondent  &   la   formule  C*!!^"''^. 

/>ai2s  cette  série  rentrent  les  Taà\c^\x^mw\^VQ«v\Qj\.^%.,^V^^ 
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OU  alcooliques  correspondant  à  la  série  des  hydrocarbures  CHl*^"^, 
Comme  dans  la  série  grasse,  les  radicaux  monatomiques  aroma- 
tiques ne  peuvent  pas  exister  à  l'état  libre  ;  au  moment  où  on  les 
met  en  liberté  par  le  sodium  d'une  de  leurs  combinaisons  halo- 
gènes (bromure,  chlorure),  ils  doublent  leurs  molécules  et  four- 
nissent des  carbures  d*hydrogène. 
On  connaît  : 


Points 
de  fusion. 

70» 

Points 
d'ébullition. 

240- 

1210 

274» 

52» 

284» 

liquide. 
25» 

293» 
261° 

liquide, 
liquide, 
liquide. 

277'> 

295%5 

294' 

Le  diphényle  C^H»  -  C«H« 

Le  dicrésyle  C6H*(CII5)  -  C«H*(CHs) .  .  . 
LedibenzyleC6U«.CH«-CU«.C«H«..  .  . 
Le  dixylyle  C«1I'(CH3)«  -  C6H5(CIÏ5)« .  .  . 
LephénylbenzyleC«II8-CH«.C«H8.  .  . 
Le  crésylbenzyle  C6H*.CH5-CU«.C6II«.  . 
Le  métaxylylbenzyle C811'(CIF)«  -  ClI'.Ceil» 
Le  paraxylylbenzyle  C«U5(CH5)«-CH«.C61l» 

Les  quatre  derniers  composés  sont  des  hydrocarbures  mixtes 
formés  par  l'union  d'un  radical  phénolique  et  d'un  radical  alcooli- 
que. On  pourrait  peut-être  les  préparer,  comme  les  premiers,  par 
l'action  du  sodium  sur  le  mélange  des  bromures  des  deux  radicaux 
qui  y  entrent;  jusqu'ici  on  les  a  obtenus  dans  une  autre  réaction, 
en  traitant  un  hydrocarbure  aromatique  par  le  chlorure  du  radi- 
cal alcoolique  qui  y  entre,  et  un  peu  de  poudre  de  zinc.  Le  rôle  de 
ce  métal  n'est  pas  bien  expliqué  :  il  est  nécessaire  pour  mettre 
Faction  en  train  et  peut  être  enlevé  plus  tard  sans  que  la  réaction 
s'arrête;  en  somme  l'atome  de  chlore  du  clilorure  arrache  un 
atome  d'hydrogène  au  noyau  de  l'hydrocarbure  employé  et  donne 
de  l'acide  chlorhydrique,  tandis  que  les  deux  résidus  se  soudent. 

r/'ii»(cn5)  +  cicii«.C6ii5  =  iici   +   C6U*(rjp)-CH*.cqi« 

Toluène.  Chlorure  Acide  Crésylbenzyle, 

de  benzyle.  chlorhydrique. 

Ces  hydrocarbures  donnent  facilement  des  produits  de  substitu- 
tion. L'oxydation  des  composés  mixtes  a  donné  des  résultats  in- 
téressants ;  leur  groupe  Cil*  se  convertit  en  CO,  et  on  obtient  une 
acétone;  si  l'hydrocarbure  contient  en  même  temps  des  chaînes 
latérales  CIP,  celles-ci  s'oxydent  aussi  et  fournissent  des  restes 
carboxyles  CO*H,  et  il  se  forme  des  acides  acétoniques.  Ainsi  le 
phénylbenzyle  donne  de  la  benzophénone  (diphén^l-ac;ètAW^\. 
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^^H*-^rH*     -L.    ^i    —    H|n      .     C«H5      ^^ 
C6n5>CH      +     oj     =    jijO    +    c«Hs>^^ 

Phénylbenzyle.  Oxygène.  Eau.  Benzophénone. 

Le  crésylbenzyle,  au  contraire,  donne  un  acide  acéionic[ue  mo- 
natomique. 

<^H'<a:-™^  +  0.  =  2(|i!o)  4-  co<c:h:-co'h 

Crésylbenzyle.  Oxygène.  Eau.  Nouvel  acide. 

(Acide  acétonique). 

Le   métaxylylbenzyle  produit  un   acide   acétonique    bibasique 
rem  ^  C0*« 

Dans  la  même  série  d'hydrocarbures  rentre  Tacénaphtène 
Ci«H*o  =  C*oHT-CH  =  CH«,  carbure  d'hydrogène  fusible  vers  100*  et 
distillant  à  285%  qui  existe  dans  le  goudron  de  houille.  Il  cristallise 
en  longs  prismes  incolores  et  forme  une  combinaison  avec  Tacide 
picrique,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  orangées. 

M.  Berlhelot  l'a  obtenu  synthétiquement  en  faisant  passer  des 
vapeurs  de  naphtaline  et  d'éthyléne  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge, 

C*oil8    -h    CH«=Cn«    =    {Il    H-    C*oH'-CH  =  CH« 

Naphtaline.  Elhylêne.  Hydrogène.  Aoénaphtëne. 

OU  en  traitant  l'éthylnaphtaline  à  chaud  par  le  brome  et  décompo- 
sant le  produit  brome  par  la  potasse. 

CioiF-ClIBr-CIP  +  fijo  =:  {JJO  +  g^j   -f  C^oH^ - CH  =: CH* 

Elhylnaphtalinc  Potasse.  Eau.  Bromure  AcénapUtène. 

bromèe.  de  potassium. 

Hydrocarbures   qui  répondent  ài  la    fformule    C*!!*"''^. 

C6H8.CII 

Dans  cette  série  se  place  le  stilbène  C**1I*2  =  (i    qu'on  obtient 

C6H».CH 

en  faisant  agir  le  sodium  sur  le  chlorobenzol. 

C6H«.CI1C1«  ./Na)\  ./Nnl\  CeH».CH 


Ceil'.CHCl»  V«a|/  \K\\I      '     ceH'.CH 

2  molécules  Sodium.  Chlorure  Stilbène. 

de  chlorobenzol.  de  sodium. 

On  obtient  le  même  composé  en  dirigeant  du  dibenzyle  en  vapeur 
dans  un  tube  chauffé  au  roM^e, 
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2C**Il**    =    C**H»«     +     2CW, 

Dibcnzyle.  Stilbèue.  Toluène. 

OU  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  sulfure  de  benzyle. 
C6H5.CH«U    _    Hu    ^    C6H5.CH 

Sulfure  Hydrogène  Slilbène. 

de  benzyle.  sulfuré. 

Cet  hydrocarbure  cristallise  en  lamelles  minces  fusibles  à  120% 

peu  solubles  dans  l'alcool.  Il  fixe  directement  deux  atomes  de 

CTlB.CHBr 
brome  et  donne  le  dibromure  |       ,  qui  fonctionne  comme 

C6H«.CHBr 

la  dibromhydrine  d'un  glycol'secondaire  ;  la  potasse  lui  enlève  fa- 
cilement une  molécule  d'acide  bromhydrique,  et  il  se  forme  du 

stilbènc  monobromé         il     ,  qui,  par  une  action  ultérieure  de  la 

C6H8.CBr 

potasse,  se  convertit  en  tolane. 

Hydrocarbures   qui  répondent    &  la   formule   C'^U''"*^^. 

On  connaît  dans  cette  série  trois  carbures  d'hydrogène  isomé- 
riques,  de  la  formule  C**H*®,  ce  sont  l'anthracène,  le  phénanthrène 
et  le  tolane,  qui  dérivent  tous  les  trois  du  stilbéne  par  soustraction 
de  deux  atomes  d'hydrogène. 

Si  la  soustraction  se  fait  aux  dépens  des  deux  groupes  CH  du 

stilbéne,  on  obtient  le  tolane         m  ,  qu'on  prépare  en  chauffant 

C6U5.C    ^ 

pendant  longtemps  le  dibromure  de  stilbéne  ou  le  stilbéne  mono- 
bromé avec  de  la  potasse  alcoolique. 

Stilbèue  Potasse.  Eau.  Bromure  Tolane. 

uonubromé.  de  potassium. 

Le  tolane  se  présente  en  longs  cristaux  prismatiques  qui  fondent 

à  00"  et  qui  fixent  directement  du  brome. 

Si  la  soustraction   d'hydrogène  se  fait  aux  dépens  des  deux 

C«II*.CH 
groupes  CW  du  stilbéne,  rantlirucéue  et  le  phénanlhréue  j       ||   ^ 

prennent  naissance. 
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Quant  à  Fisomérie  de  ces  deux  hydrocarbures  elle  s'explique 
facilement  par  la  différence  des  places  auxquelles  la  soustraction 
d*hydrogène  s'est  faite.  L*anthracène  possède  probablement  la 
formule  : 

u         U 
t         A 

U-C  G  C-H 

I       II       I 

H-G  G  G 

<^    /   \    -^  \ 
G  G  G-H 


A    n-l       " 


G-H 

à 

L*anthracène  et  le  phénanthrene  se  trouvent  dans  le  goudron  de 
houille  et  se  préparent  par  cristallisations  fractionnées,  répétées 
un  grand  nombre  de  fois,  des  portions  distillant  entre  500  et  400^. 

L'anthracène  se  forme  synthétiquement  lorsqu'on  chauffe  du 
chloruré  de  benzyle  avec  de  l'eau  à  200". 

4Cm7Cl    =    C**H**    +     4HC1    -f-    C»*H*o 

Chlorure  Dibenxyle.  Acide  Anthracène. 

de  benzyle.  chlorhydrique. 

M.  Berthelot  l'a  préparé  en  chauffant  au  rouge  un  mélange  de 
vapeurs  de  benzine  et  de  cinnamène. 

U  H 

i       A 

^  ^  /  <^ 

/IT  i\  H-G  G  G-H 

G  G  G-U 


U           II 

t     t 

- 

'^  \  /  ^ 

H-G           G           CH*           „ 

H-G           G-H 

-h           - 

^    / 

/     ^ 

G 

H -G           C-H 

A 

1            "    „ 

H-G           C-H 

^.z 

G 

il 

Cinnamène. 

Benzine. 

A    u.l        " 


G-U 

il 

Hydrogène  Anthracène. 

Le  phénanthrene  a  été  obtenu  récemment  par  M.  Graebe  en  fai- 
sant passer  du  stilbène  par  un  tube  chauffé  au  rouge. 

CeiP-CII  n,  CTI*-CÏ1 

Il      =    î       -h     I  II 

CTl^-CU  ^M  C6U*-CH 
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L'anlhracène  cristallise  en  petites  tables  clinorhombiques,  par- 
faitement incolores  et  qui  offrent  une  fluorescence  bleue  magni- 
fique ;  il  bout  à  360**  et  fond  à  213".  Il  se  dissout  en  petite  quantité 
dans  l'alcool  et  forme  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  cris- 
tallisant en  aiguilles  rouges  de  la  formule  C**H«o,C«H5(AzO*)50. 

Le  phénanthrène  est  en  plaques  incolores,  beaucoup  plus  solu- 
bles  que  l'anthracène  ;  il  bout  à  540"  et  fond  à  100**;  la  combinaison 
avec  l'acide  picrique  cristallise  en  aiguilles  rouge  jaunâtre. 

Le  chlore  et  le  brome  convertissent  ces  deux  carbures  d'hydro- 
gène en  dérivés  de  substitution. 

Soiunis  à  l'action  oxydante  de  l'acide  chromique,  ils  perdent 
deux  atomes  d'hydrogène  qui  sont  remplacés  par  deux  atomes 
d'oxygène,  et  il  se  produit  une  quinone  (voy.  Appendice  aux  pTié- 
nols  polyatomiques). 

Cuiiio    -f.    05    =    H«0    +    C**H5<^|J> 

Anthracène.        Oxygène.  Eau.  Anthraquinone. 

L'acide  azotique  les  transforme  en  dérivés  nitrés. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  des  acides  sulfoconjugués  ; 

C**H9.S05H  C**H8(S05H)« 

Acide  phénanlhrëne-sulfureux.         Acide  anthracéne-disuliureux. 

On  connaît  encore  des  carbures  d'hydrogène  moins  riches  en 
hydrogène  que  l'anthracène,  mais  ces  corps  ne  présentent  pas  un 
intérêt  suffisant  pour  que  nous  les  étudiions  en  détail  ;  nous  nous 
contenterons  d'indiquer  leur  existence. 

Points 

Dans  la  sétHe  CH***"*».  de  fusion. 

NaphtylbeuBine  C*^»^  =  C»oin-ClI*.C«H« 

Dans  la  série  CTP"". 
Diacéténylbenzine  C*6H»o  =  C6H»-C«  =  C*-C6Us  ...        90' 

Pyrène  C*«H«Oi    .    .   *   .   * 142' 

Diphénylbenzine  C«U**  =  C6H*(C6U»)« 205« 

Triphénylméthane  C»91I*6  =  CU(C6H«)5 92%5 

Dans  la  série  C»H*"-«*. 
Chrysène  C'8H*« 248* 

Dans  la  série  CH*»"'». 
Idrialène  C"H** 285« 

Dans  la  séné  C^H*»-". 
Tétraphényléthylène  C'^^U^  =  C«(C6Hî')* 22f 


\o 


19 


10 


10 


10 
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RADICAUX  mCDB^CARBOMÉS. 

Chaque  hydrocarbure  aromatique  en  perdant  un,  deux,  n  atomes 
d'hydrogène  donne  naissance  à  des  radicaux  monatomiques,  diato- 
miques,  etc.  ;  ces  radicaux  jouiront  de  propriétés  difTérentes  sui- 
vant que  la  perte  d'hydrogène  aura  porté  sur  le  noyau  benzique  on 
sur  les  chaînes  latérales.  Dans  le  premier  cas  nous  aurons  des  ra- 
dicaux phénoliquesj  dont  les  hydrates  correspondants  sont  des 
phénols  ;  dans  le  second  cas  nous  aurons  de  véritables  radicaux 
alcooliquesy  puisque  les  chaînes  latérales  sont  des  radicaux  gras, 
et  les  hydrates  seront  des  alcools.  Nous  rattacherons  aux  hydrates 
des  radicaux  les  produits  auxquels  ils  donnent  naissance,  et  nous 
diviserons  cette  étude  en  deux  parties  :  l**  phénols,  2^  alcools. 

Quant  aux  radicaux  eux-mêmes  nous  n'aurions  qu*à  répéter  ce 
que  nous  avons  dit  sur  les  radicaux  gras  ;  ceux  d'atomicité  impaire 
ne  peuvent  pas  exister  à  l'état  libre,  mais  doublent  leur  molécule, 
dès  qu'on  les  met  en  liberté  d'une  de  leurs  combinaisons.  (Voy.  t.  H, 
p.  7:2  et  p.  415). 

Les  radicaux  d'atomicité  paire  au  contraire  peuvent  être  isolés 
de  leurs  combhiaisons. 

PHÉNOLS. 

Les  phénols  dérivent  d'un  hydrocarbure  aromatique  par  la  sub- 
stitution de  l'oxhydryie  à  un  atome  d'hydrogène  du  noyau. 

C6II6  C6H».0H 

Benzine.  Phénol. 

C«H«.CIF  ^^^*\m 

Toluène.  Phénols  correspondanis. 

(Cresylols). 

Cette  dernière  formule  ne  représente  pas  un  seul  composé,  mais 
bien  trois  isomères  ;  nous  avons  vu,  en  effet,  que  tous  les  dérivés 
bisubslitués  de  la  benzine  peuvent  exister  sous  trois  modifications 
isomériques,  suivant  les  positions  relatives  des  deux  radicaux 
substituants.  CIP  occupant  la  place  1,  OU  peut  prendre  les  diffé- 
rentes autres  places  de  la  molécule  et  produire  ainsi  les  trois 

cresylols  C«11*Jq^'. 
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CU^ 

CH» 

eu» 

b 

(5 

i 

//  \ 

//    \ 

/y    \ 

U-C           C-OH 

H-C           C-U 

H-C          C-U 

i            II 

1 

1           II 

U-C         c-u 

U-C         c-ou 

U-C       c-u 

^./ 

^n/ 

^.z 

G 

G 

G 

il 

il 

(^H 

Orthocrésylol  (l.S). 

MétacrésyloI  (1.5). 

Paracrésylol  (l.i) 

11  y  a  des  phénols  qui  résultent  de  la  substitution  d'un  seul 
oxhydryle  à  H,  ils  sont  dits  monatomiques  ;  d'autres  qui  résultent 
de  lu  substitution  de  deux,  trois.... oxhydryles  à  deux,  trois...  H,  on 
les  dit  diatomiques  ou  diphénols,  triatomiques  ou  triphénols,  etc. 

Les  phénols  polyatouiiques  existent  aussi  sous  des  modifications 
isoniériques,  seulement  ici  le  nombre  d*isomères  possibles  est  gé- 
néralement plus  considérable. 

Les  phénols  sont  isomériques  avec  les  alcools  de  la  même  série. 

PHÉNOLS  MONATOMIQUES. 

Préparation.  1"  On  obtient  les  phénols  en  traitant  les  hydrocar- 
bures correspondants  par  l'acide  sulfuriquc,  les  convertissant 
ainsi  en  acides  sulfoconjugués  et  fondant  les  sels  de  potassium 
de  ces  acides  avec  de  la  potasse  caustique,  dans  une  capsule  en 
argent.  • 


CW.SO'K    + 

=    1^  0*    4-    C«H».OH 

Pbén 
de  po 

ylsuinte 
(assium. 

PoUsse. 

Sulfite                   Phénol 
de  potassium.   (Uydrate  de  phényie). 

-     K*r     "^    ^^    OH 

Crésy 
de  pol 

Isulfite 
assiuui. 

Potasse. 

Sulfite                    Crésylol. 
de  potassium.      (Uydrate  de  crésylej. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  toluène  donne  naissance  à 
deux  acides  sulfoconjugués,  les  acides  ortho  et  paracrésylsulfureux, 
qu'il  faut  séparer  par  cristallisations  de  leurs  sels  de  potassium. 

Par  fusion  avec  la  potasse,  le  premier  donne  l' orthocrésylol  (1.2) 
et  le  second  le  paracrésylol  (i.^). 

Cette  synthèse  élégante  des  phénols  a  été  effectuée  simultané- 
ment par  trois  chimistes,  par  MM.  Wurtz,  Kekulé  et  Dusart. 

2**  On  peut  aussi  préparer  les  phénols  en  traitant  les  aminés 
correspondantes  par  Tacide  azoteux. 
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Ti»-  +  ^ii"  =  jii  +  m»  +  "Ti" 

Piiénylnminc.  Acide  Azote.  Eau.  Phénol. 

(Aniline).  azoteux. 

5"  Les  phénols  se  forment  dans  le  dédoublement  des  composés 
diazoiques  par  l'eau.  (Voy.  Aminés  aromatiques.) 

^*^  Uz^.O.AzO»    "^    H(^    —    Azj    ■*■         HT   "^    ^^  |0H 

Azotate  Eau.  Azote.  Acide  CrësyloL   . 

dediazotoluol.  azotique. 

4-"  Les  phénols  se  produisent  encore,  lorsqu'on  dédouble  les 
acides  diatomiques  et  monobasiques  par  la  chaleur. 

^*"*ioH^^    =    C0«     +    C6H5.0H 

Acide  Anhydride  Phénol, 

salicylique.  carbonique. 

Les  phénols  qui  prennent  naissance  appartiennent  à  une  série 
inférieure  d'un  terme  à  celle  dont  fait  partie  l'acide. 

5"  Enfin  les  phénols  se  forment  dans  un  grand  nombre  de  dé- 
compositions pyrogénées;  ils  se  trouvent  dans  le  goudron  de 
houille. 

Propriétés.  1°  L'hydrogène  de  l'oxhydryle  des  phénols  peut  être 
remplacé  par  des  radicaux  acides  ou  des  restes  alcooliques;  sous 
ce  rapport  les  phénols  se  rapprochent  des  alcools;  seulement, 
tandis  que  chez  ces  derniers,  ces  réactions  se  font  facilement,  les 
phénols  opposent  une  grande  résistance  à  l'action'  des  réactifs  et 
ne  s'éthérifient  que  difficilement  ;  d'autre  part,  les  élhers  une  fois 
formés,  sont  beaucoup  plus  stables  que  les  dérivés  éthérés  des 
alcools. 

2°  Pour  substituer  Un  radical  acide  à  l'hydrogène  de  l'oxhydryle, 
il  faut  traiter  les  phénols  par  le  chlorure  de  l'acide. 

C6115.0I1    4-    ^'^'^^j    =    ^Jj    +    C6H«.0C«H»0 

Phénol.  Chlorure  Acide  Acétate 

d'acétylc.       chlorhydrique.  de  phényle. 

o"  L'acide  chlorhydrique  n'attaque  pas  les  phénols;  mais  le  per- 
chlorure  de  phosphore  leur  enlève  leur  oxhydryle  et  le  remplace 
par  un  atome  de  chlore,  formant  ainsi  le  chlorure  du  radical. 

C6Il*j^{|'    +    PCls     =    ^!}j     -h    P0C15    4-    C«ll*|^{^' 

Ci'ésylol.  Pcrcli\orure  Xcvdc  Oxychlorure  Chlorure 

de  phospUore.  «i\iVot\i^àv\  \\3L(i.  âie\\wi%\\xQt%,        de  crèsyle. 
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Le  bromure  de  phosphore  agit  d'une  manière  analogue. 

Les  chlorures  et  bromures  ainsi  formés  sont  remarquables  par 
leur  stabilité  ;  ils  résistent  à  l'action  de  la  potasse,  même  fondue  ; 
ils  sont  identiques  avec  l'hydrocarbure  monochloré  ou  monobromé 
de  la  même  série. 

A"  Le  sodium  et  le  potassium  se  dissolvent  dans  les  phénols,  en 
dégageant  de  l'hydrogène  et  donnant  des  phénates  cristallisés, 
qui  résultent  du  remplacement  de  l'hydrogène  typique  par  le  métal 
alcalin. 

f  s»  ^  El  =  m  +  K™l°) 

rbénol.  Sodium.        Hydrogène.  Phénate 

de  sodium. 

Les  phénates  sont  un  peu  plus  stables  que  les  alcoolates  et  ne 
sont  pas  dédoublés  à  froid  par  l'eau  ;  mais  l'eau  bouillante  les  sa- 
ponifie en  mettant  le  phénol  et  la  base  en  liberté.  On  peut  obtenir 
les  mêmes  phénates  en  dissolvant  simplement  le  phénol  dans  un 
alcali  caustique. 

5"  En  faisant  réagir  les  éthers  iodhydriques  sur  un  phénate 
alcalin,  on  obtient  de  vrais  éthers  mixtes  qui  renferment  le  radi- 
cal du  phénol  et  le  radical  d'un  alcool. 


K  r  +    1 

=  11  = 

C»I1M^ 

Phënate                  lodure 
de  potassium.            d'éthyle. 

Potassinm. 

Phënate 
d'éthyle. 

On  ne  peut  préparer  par  cette  réaction  les  éthers  proprement 
dits  des  phénols,  car  les  combinaisons  halogènes  des  radicaux 
phénoliques  ne  réagissent  pas  sur  les  phénates  alcalins. 

On  connaît  cependant  l'éther  phénylique  ^iij  [  0  ;  mais  ce  corps 

se  forme  par  une  réaction  compliquée  dans  la  distillation  du  ben- 
zoatc  de  cuivre. 

6"  Le  chlore  et  le  brome  donnent  avec  les  phénols  des  produits 
de  substitution  chlorés  ou  bromes,  qui  possèdent  l'élément  halogène 
dans  le  noyau. 

?•  Avec  l'acide  sulfurique  les  phénols  se  comportent  comme 
tous  les  composés  aromatiques  ;  ils  échangent  un  atome  d'hydro- 
gène contre  le  reste  80*11  et  fournissent  des  acides  sulfocon- 
jugués. 
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C.H*jg|{'    +    SMP    =    HJO    +    C.H»{o|^ 

Crésylol.  Acide  Enu.  Acide  crësylol  sulfureux. 

suKurique.  ou  oxycrésyl-sulfureus. 

Dans  cette  réaction  il  se  forme  presque  constamment  deux  ou 
trois  acides  sulfoconjugués  isomériques. 

8°  Les  phénols  soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique  échangent 
un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  contre  le  radical  nitryle  AzO*, 
en  produisant  des  dérivés  de  substitution  nitrés.  Ces  produits  font, 
comme  les  phénols,  la  double  décomposition  avec  les  bases,  et 
leurs  propriétés  acides  se  prononcent  de  plus  en  plus,  à  mesure 
qu'on  substitue  un  plus  grand  nombre  de  restes  AzO*  dans  la  mo- 
lécule. Ainsi,  le  nitrophénol  C^II*(AzO*).OH,  le  dinitrophénol 
CfllP(AzO«)*.OH  et  le  trinitrophénol  (acide  picrique)  C6H«(AzO«)5.0n 
sont  de  véritables  acides  qui  décomposent  les  carbonates  et  forment 
avec  toutes  les  bases,  des  sels  définis,  indécomposables  par  Teau. 

Celte  nature  particulière  des  nitrophénols  se  retrouve  dans  tous 
leurs  dérivés  ;  par  exemple,  les  chlorures  correspondants  se  rap- 
prochent des  chlorures  alcooliques  et  font  la  double  décomposition 
avec  les  bases,  le  chlorure  de  trinitrophényle  même  avec  l'eau 
seule,  comme  le  ferait  un  chlorure  acide  ;  tandis  que  le  chlorure 
ou  le  bromure  du  radical  non  nitré  résiste  énergiquement  à  l'action 
des  bases. 

La  substitution  de  AzO'^  à  11,  comme  celle  de  0  à  II*,  imprime 
donc  aux  radicaux  liydrocarbonés  des  caractères  acides  ;  ce  fait 
particulier  se  poursuit  dans  toute  la  série  aromatique  et  se  retrouve 
aussi  dans  les  produits  de  substitution  nitrée  de  la  série  grasse. 

9'*  Les  phénols  s'oxydent  difficilement  et  ne  donnent  jamais 
d'acide  monatomique  correspondant  ;  c'est  là  une  différence  capi- 
tale qui  sépare  les  alcools  et  les  phénols.  Elle  s'explique  facilement 
si  nous  nous  rappelons  la  constitution  des  deux  classes  de  corps. 
L'acide  monatomique  résulte  d'un  alcool  primaire  par  substitution 
de  0  à  deux  atomes  d'hydrogène  voisins  de  l'oxhydryle  alcoolique. 

CIP  CIP 

C112.0IÏ  CO.OH  *     - 

Alcoul.  Acide  acétique. 

Or  dans  les  phénols  une  telle  substitution  n'est  pas  possible, 
roxhydryle  étant  uni  à  un  alome  ào  m^wvç^  ^wvV  Vows  les  autres 
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centres  d'attraction  sont  saturés  par  du  carbone  ;  il  est  donc  im- 
possible de  remplacer  H*  par  .0  dans  le  voisinage  du  groupe  OH, 
c'est-à-dire  de  transformer  un  phénol  en  un  acide  monatomique. 
Les  homologues  du  phénol,  -contenant  des  chaînes  latérales, 
peuvent  s*oxyder  par  ces  chaînes,  et  donner  alors  naissance  à  des 
acides,  dont  la  basicité  est  égale  au  nombre  des  chaînes  latérales 
qui  ont  subi  Toxydation,  et  l'atomicité  égale  à  ce  chiffre  +  1  ;  ce 
sont  des  acides-phénols. 

(CH'  ,^jv  ,„,     X  (CO.OH 

CeiI^jCH^    +    5(§|)    =    2(j|]0)     4-    C0H3JC0.0H 

Xylènol.  Oxygène.  Eau-  Acide  oxytéréphtalique. 

(Triatomique  et  bibasique). 

Lorsqu'on  dissout  du  sodium  dans  im  phénol  et  qu'on  y  fait 
passer  en  même  temps  de  l'anhydride  carbonique,  ce  dernier  se 
fixe  directement  sur  le  phénol  et  le  transforme  en  un  acide  dia- 
tomique  et  monobasique  appartenant  à  une  série  supérieure  ;  les 
acides  ainsi  engendrés  sont  des  acides-phénols. 

^Hiofr]     +    Sal    +   2C0»   =    Sj    +    sfwjoï'J 

Crësylol.  Sodium.        Anhydride     Hydrogène.  Crèsotate 

carbonique.  de  sodium. 

Phénols  monatomlqnefl  coniivs.  On  connaît  : 
!•  Dans  la  série  C^'B^'^'^O  : 

Points       Points 
.«..  .      .  ^  ..  >^  d'ébullition.  de  fusion. 

Phénol  CWO  =  C6H«.0H 188»      42» 

Orthocrésylol  (1.2)  CTH80=:C«H*JQg' i89^      38» 

Métacrésylol  (1.3)   C'H«0  =  C«H*|^^^ 200«    liquide 


5 


Paracrésylol(i.4)C'H80=:C6H*JQ^ 202«      34%5 

Xylénol  solide  C8H»oO  =  C«ir  j  |jj{**)* 214»       75^ 

Xylénol  liquide  C8n»oO  =  C6H'.K^jP* 212»  liquide 

Phloréthol  CTI^^O 195»  liquide 

Phlorol  C»H'00 220»  liquide 

ÉthylphénolC8H"0  =  C6H*jfjJ}*' 209»       48» 
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Pointa  PofUU 
d'èbollitioii.  de  ftinoo. 

Thymol  -  a  C*on**0)             /CH'  .. 231-  44» 

=  CeH5  cm 

Thymol-p  C*ofl**0)              (Ofl    / 230«  liquide 

2»  Dans  la  série  C»H«»-*«  : 

Ï^PÎlît  :  1  C-H«0  =  C.oH^OH -  Z 

Naphtol-p  ) —  ISS* 

5«  Dans  la  séné  C»H«»-**  : 

Diphénol  (de  Griess)  C*«H»oO  =  C«H*  <  OT  *  '  '              ""  ~ 

BenzylphénolC*'H**0=:C«H*j^^*-^^^' —  84» 


PHÉNOLS  DIATOMIQUES, 

Les  phénols  diatomiques  ou  diphénols  résultent  du  remplace- 
ment de  deux  atomes  d'hydrogène  du  noyau  d*uh  hydrocarbure 
aromatique  par  deux   oxhydryles.   Le  diphénol  le  plus  simple 

IOH 
QTï  pourra  exister  sous  trois  modifications  isomériques,  sui- 
vant les  positions  relatives  (1.2,  1.3  ou  1.4)  des  deux  OH,  et  Ton 
connaît  en  effet  trois  composés  isomériques  de  la  formule  C^H^-. 
Pour  les  homologues  supérieurs  la  théorie  prévoit  un  nombre 
plus  considérable  d'isomères,  mais  l'étude  de  ces  corps  est  à  peine 
ébauchée. 

Préparation.  1°  On  obtient  les  phénols  diatomiques  en  fondant 
les  sels  de  potassium  des  acides  sulfoconjugués  des  hydrocar- 
bures monochiorés  avec  la  potasse.  (A.  Oppenheim  et  G.  Vogt.) 


c-'ï'isU  +  KSI'')  =  si^'  ^  Cl!  +  c^H^ia 

Chlorophényl-suUitc  Potasse.  .  Sulfite  Chlorure      Phénol  diatomique 

de  potassium.  de  potassium,     de  potassium.     (Résorcinej. 


Cette  réaction  se  passe  en  deux  phases  ;  dans  la  première  il  se 

i  Cl 
produit  du  phénol  chloré  C^H*    q»  >  qui  se  saponifie  ensuite  sous 

l'influence  d'un  excès  de  potasse. 

2'  On  peut  remplacer  dans  la  réaction  précédente  l'acide  chlo- 
rosuJfoconjugué  par  l'aeide  dmlfocorijùgué'  de  l'hydrocarbure  non 
chlorée 
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Phénylène-disullite  Potasse.  Sulfite  Rësorcine. 

de  potassium.  de  potassium. 

3°  On  obtient  aussi  certains  phénols  diatomiques  par  le  dédou- 
blement de  produits  naturels  ;  ainsi  l'orcine  résulte  du  dédouble^ 
ment  de  l'acide  orsellique. 

ÎCO.OH  .  /1TTS 

CH5        =    C0«    4-    C6H5  J;?„^8 
(011)«  l  ^^"> 

Acide  Anhydride  Orcine. 

orsellique.  carbonique. 

PROpRiéTés  DES  PHÉNOLS  DIATOMIQUES.  On  rctrouvc  dans  les  phénols 
diatomiques  toutes  les  propriétés  qui  se  rencontrent  dans  les 
phénols  monatomiques,  seulement  toutes  les  réactions  que  ces 
derniers  peuvent  subir  une  fois,  les  diphénols  les  peuvent  subir 
deux  fois.  Nous  n'insisterons  donc  pas  davantage  sur  ces  pro- 
priétés. 

Les  diphénols  s'oxydent  beaucoup  plus  facilement  que  les  phé- 
nols monatomiques,  surtout  en  présence  d'un  alcali,  dans  ce  cas 
ils  absorbent  en  général  directement  l'oxygène  de  l'air  ;  les  pro- 
duits formés  ne  sont  nullement  en  rapports  simples  avec  les  phé- 
nols, qui  leur  ont  donné  naissance,  ce  sont  des  produite  de  con- 
densation moléculaire  avec  perte  d'hydrogène  et  d'eau.  Ces  matières 
sont  toujours  fortement  colorées. 

II  existe  cependant  une  classe  de  diphénols  qui  subissent  une 
oxydation  très-simple  :  en  perdant  11*  ils  se  convertissent  en  qui- 
noncs.  (Voy.  Appendice  aux  Phénols  polyatomiquea, 

C''ll*<gji    +    0    =    jj|0    +    C''H*<g> 

Ilydroquinonc.  Oxygène.  Eau.  Quinone. 

Phénols  diatomiques  conniis.  On  connaît  : 
!•  Dans  la  série  (?H*»-«0«  : 


Points        Points 
d'ébullition.  de  fusion. 

—      177%5 
OH 


Hydroquinone                     )                                   .  —  177 

Oxyphenol  (pyrocatéchine)   CeH«0«  =  Cofl*  Î^ÎJ . .   .  245»  112 

Hésorcine                           )                       *""...  271*»  99 

Orcine                      IrTnaA»      ramfSr 290»  86 

Ilomopyrocatéchiner'"'^  =^'"'(g}[ -  - 
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Points        Points 
d'ëbuUition.  de  fusioB. 

Bêta-orcine  CHV^O^  =  Cm»  i  OH  '      ' 


•         •  é         • 


2»  Dans  la  série  C"H««-*«02  : 

Oxynaphtol  )  riouso*  —  C^oHc  i  9S ~ 

Hydronaphtoquinone  p^^—^^jOH —        — 

3»  Dans  la  séiie  C«H*«-i*02  : 

CW.OH 
•Diphénol  (de  Barth)  C*«HioO«  =  1     ^       345»    liquide 


PHENOLS  TRÎATOMIQUES. 

Les  phénols  triatomiques  renferment  trois  oxhydryles  OH  substi- 
tués dans  le  noyau  d*un  hydrocarbure. 

On  n'en  connaît  qu'un  petit  nombre. 

Le  pyrogallol  C^HeO»  =  C6H3(0H)5  s'obtient  synthétiquement  par 
la  fusion  du  sel  de  potassium  de  l'acide  chlorophénol-sulfureux 
avec  la  potasse. 

CeH'jsU    +    2(f,[0)     =     K[     4-    gjO»  +  008^105 

Chlorophénol-  Potasse.  Chlorure.  Sulfite  Pyrogallol. 

sulfite  de  potassium.  de  potassium,  de  potassium. 

On  le  prépare  dans  les  arts  par  la  distillation  de  l'acide  gallique. 
^'^^'ÎIohIs    ="    ^^*    "^    C6IP(0H)5 

Acide  Anhydride  Pyrogallol. 

gallique.  carbonique. 

Il  fond  à  115*';  il  est  employé  en  photographie,  où  il  sert  à  déve- 
lopper l'image  négative. 

La  phloroglucine  C^ITO'  =  C6H'(0H)3,  isomère  du  pyrogallol, 
prend  naissance  lorsqu'on  fond  un  grand  nombre  de  produits  na- 
turels (phlorétine,  acide  morintannique,  catéchine,  kino  etd'autres 
gommes-résines,  lutéoline,  bois-jaune,  etc.)  avec  la  potasse. 

La  phloroglucine  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  durs,  ren- 
fermant deux  molécules  d'eau  de  cristallisation  qui  se  dégagent 
à  100^  à  l'état  anhydre  elle  fond  à  220^ 
La  trioxynaphtaline  C*o1W^=^Ç*^^\\\Q\\N%^m'^w  obtient  en  hy- 
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drogénant  l'oxynaphtoquinone  ;  c'est  un  corps  peu   stable,  qui 
possède  des  propriétés  réductrices  énergiques. 

Jusqu'ici  on  ne  connaît  pas  de  phénol  d'une  atomicité  supé- 
rieure à  trois. 

Appendice  aux  phénols  poly atomiques. 

Qalnoneii.  Les  quinones  doivent  être  considérées  comme  des 
produits  d'oxydation  de  certains  phénols  diatomiques. 

CeH*j^{|    4-    0    =    }}J0    -+•    C«H*0« 

Hydroquinone.        Oxygène.  Eau.  Quinone. 

^f.  Graebe  admet  que,  dans  la  quinone,  les  deux  atomes  d'oxy- 
gène diatomiques  0*  qui  remplacent  dans  la  benzine  seulement  U* 
et  non  II*,  sont  unis  au  carbone  chacun  par  une  atomicité,  et  que 
la  seconde  atomicité  se  trouve  saturée  par  l'autre  atome  d'oxygène 
voisin,  comme  l'exprime  la  formule. 

mw*  =  c^H*"/  I    ou  CH\*''<:Z> 

La  quinone  contient  donc  le  groupement  (0*)"=  (0"  —  0")"  ;  cette 
formole  de  constitution  rend  en  effet  compte  de  toutes  les  réac- 
tions de  ce  corps. 

Dans  la  série  benzénique,  on  connaît  des  composés  homologues 
de  la  quinone,  et  dans  les  autres  séries  isologues,  des  substances 
qui  offrent  des  réactions  parallèles  à  celles  de  la  quinone. 

On  a  réuni  tous  ces  corps  dans  un  groupe  et  on  les  a  désignés 
par  le  nom  générique  de  quinones.  Tous  contiennent  probable- 
ment le  groupement  (0*)". 

1°  On  obtient  la  quinone  en  soumettant  l'acide  quinique  (acide 
qui  existe  dans  les  quinquinas)  à  l'action  des  agents  oxydants. 

DII'»Oo    -+-    q}    =    C0«    4-    ^njjo)     +    C«H*0' 

Acide  Oxygène.      Anhydride  Eau.  Quinone. 

quinique.  carbonique. 

2*  Elle  se  forme  par  oxydation  de  l'hydroquinone. 

cqH|g{|  +  0    ==  jjjo    +    cw<g:> 

llyilrnqu<'non^.  OxygAn«>.  Knu.  Quinonft. 
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Comme  on  a  préparé  Thydroquinone  synthétiquement  en  Irai- 

iOH 
Y  par  la  potasse,  la  synthèse  de  la 

quinone  est  faite. 

3'  Elle  prend  encore  naissance  lorsqu'on  oxyde  l*a-phényléne- 
diamine  par  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide 
sulfurique  étendu. 

C«H*<J^[j*    +    JIJO    +     0    =     2AzH»    4-     C^H*  <§'> 

«-.pbénylëne*  Eau.  Oxygène.       Ammoniaque.  Quinone* 

diamine. 

A''  Certains  carbures  d'hydrogène  aromatiques,  Tanthracène,  le 
phénanthrène,  le  pyrène,  le  chrysène,  etc.,  donnent  directement 
la  quinone  correspondante  lorsqu'on  les  oxyde  par  l'acide  chro- 
mique. 

C»*H*o    -f-    03    =    lljo    +    C**H»<^I> 

Anthracène.       Oxygène.  Eau.  Anthraquinone. 

5°  On  obtient  un  grand  nombre  de  quinones  chlorées,  en  oxydant 
les  hydrocarbures  aromatiques,  les  phénols  ou  d'autres  dérivés 
aromatiques,  par  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide 
chlorhydrique. 

On  a  ainsi  préparé  le  chloranile  ou  quinone  perchlorée  C^CH(0»)', 
la  naphtoquinone  bichiorée  G»oH'*Cl*(0*)",  l'oxyuaphtoquinone  mo- 
nochlorée C»oH*Cl  j  ^Q^'\  etc. 

Propriétés  des  quinones.  1"  Les  quinones,  sous  l'influence  des 
corps  réducteurs  (acide  sulfureux,  poudre  de  zinc  et  soude  cau- 
stique, etc.),  fixent  directement  H*,  et  se  transforment  en  hydro- 
quinones  ;  dans  cette  réaction  le  groupe  (0*)"  des  quinones  fournit 

simplement  deux  oxhydryles  (aii)»  les  hydroquinones   sont,  en 

effet,  des  diphénols. 

C«H*<0:>     +    H]    =    C«H*|0}| 

Quinone.  Hydrogène.         Hydroquinone. 

Lorsqu'on  traite  les  quinones  par  une  quantité  insuffisante  d'un 
réducteur,  les  deux  atomes  d'hydrogène  se  fixent  sur  deux  molé- 
cules  de  quinone,  et  l'on  obtient  les  quinhydrones,  qui  sont  des 
produits  de  condensation. 
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c«u*<j:>  ^  11,  _  c<'H*<5? 

Deux  molécules  Hydrogène.  Quinhydrone  ou 

de  quinone.  hydroquinone  verte. 

Par  une  action  ultérieure  de  l'hydrogène  la  quinhydrone  se  dé- 
double en  deux  molécules  d'hydroquinone. 

2"  Les  quinones  distillées  avec  la  poudre  de  zinc  régénèrent 
riiydrocarbure  dont  elles  dérivent. 


Ci4H8(0«)'»      + 

Zn^ 

-^ 

"  0    - 

=    3ZnO    -h    C**H*o 

Anthraquinone. 

Zinc. 

Eau. 

Oxyde            AnUu*acène. 
de  linc. 

S*»  Le  perchlorure  de  phosphore,  à  une  température  élevée,  con- 
vertit les  quinones  en  hydrocarbures  trichlorés  ;  la  réaction  se 
passe  en  deux  phases  :  dans  la  première,  les. deux  atomes  d'oxy- 
gène sont  enlevés  et  remplacés  par  Cl*,  seulement  il  se  produit  en 
môme  temps  du  chlore  libre  qui  transforme  le  dérivé  bicliloré,  par 
voie  de  substitution,  en  hydrocarbure  trichloré. 

!•  C6IH<qI>     4-    2PC1»    =    âPClH)    -f.    ^M   -f-    C«H*C1« 

Quinone.  Perchlorure         Oxychlomre  Chlore.      Biihlorobenzioe. 

de  phosphore.       de  phosphore. 

2"  CeH*Cl«     +    Cl}    =    a}     "^    ^^^'^^' 

Bichlorobenxine.        Chlore.  Acide         Trichlorobeniine* 

chlorhydrique. 

4°  Dans  les  quinones  on  peut  remplacer  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  par  du  chlore  ou  du  brome  ;  ces  produits  de  substitu- 
tion se  forment  lorsqu'on  traite  directement  les  quinones  par  les 
halogènes.  Le  chlore  ou  le  brome  des  quinones  substituées  n'est 
pas  combine  aussi  intimement  que  dans  les  hydrocarbures  substi- 
tués et  peut  être  éliminé  par  voie  de  double  décomposition. 

Ainsi  la  quinone  perchlorée  (chloranile)  donne  de  la  dioxyqui- 
none  biclilorée  (anciennement  acide  chloranilique),  lorsqu'on  la 
traite  par  la  potasse. 

im*(o*Y   4-    2({j}oV   =    S^^ljjj    -+-    C«C1*  OH 

l'erchloroquinooe*  Potasse.  Chlorure  Bicbloro- 

de  potassium.  dioxy^^uinoDo; 
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En  vertu  cl*une  réaction  entièrement  analogue,  ranthraquinone 
bibromée  fournit  la  bioxyanthraquinone  (alizarine)  sous  rinÎQuence 
de  la  potasse. 

BibrooKV-  Potasse.  Bromure  Àlixarine. 

anthraquinone.  de  potassium. 

On  a  préparé  un  grand  nombre  d'oxyquinones  engendrées  par  des 
réactions  analogues. 

Nos  connaissances  sur  les  quinones  se  sont  beaucoup  élargies 
par  les  beaux  travaux  de  M.  Graebe  ;  grâce  à  ses  découvertes  dans 
les  séries  de  la  quinone  ordinaire  et  de  la  naphtoquinone,  ce  chi- 
miste a  pu  établir  la  formule,  faire  la  synthèse  de  Talizarine,  ce 
principe  colorant  de  la  garance  qui  est  d*un  emploi  si  multiple 
en  teinture.  Une  grande  industrie  s'est  créée,  '  ou  fabrique  au- 
jourd'hui de  Talizarine  artificielle,  et  il  est  à  prévoir  que  dans  un 
avenir  peu  éloigné,  la  culture  de  la  garance  sera  complètement 
abandonnée. 

ftolnones  et  oxyiinlnones  eonnaes.  On  connaît  : 

!•  Dans  la  série  de  la  benzine  C®I1^. 

Points 
de  fusion. 

Quinone  C«H*{0*)'' 115%5 

et  des  dérivés  chlorés  de  la  dioxyquinone  inconnue. 

2«  Dans  la  série  du  toluène  Ceils.CH'. 

Des  dérivés  clilorés  de  la  toluquinone  C^lI'ICfl'jjo*)* 
inconnue — 

3«  Dans  la  série  du  cymène  C6H*(C*ir)(CH»). 

Thymoquinone  C'oU»«(0«)«' 4Ô%5 

OxyUiymoquinone  C'oU»»(OU)(0«)'' iS^o 

Dioxythymoquinone  C»«ll*o(OH)«(0«)'' _ 

Thymodiquiuoue  C»41«o(0*)"(0'^)'' _ 

4*  Dans  la  série  delà  naphtaline  C*"!!*. 

Naphtoquinone  0*416(0*)'' ^ 

Oxynaphloquiuone  C»«H5(01I)(0*)'' _ 

Dioxynaphloquinone  (naphlazariue)  C*<>lI*(0H)*(0y..    .         

rriojKynaphtoquinoue  O^^\0ïï^\vi-Y — 


Dioxyanthra- 
quinone 


ALCOOLS  AROMATIQUES.  433 
5°  Dans  la  série  de  Vanthracène  C**ll»o. 

Poinis 

Anthraqumone  C«*II8(0*)'' 275« 

Oxyanthraquinone  C**Hï(OU)(0«)''. — 

(  (alizarine)  C**H6(0H)*(0«)" — 

(acide  chrysophanique)  C**H6(0H)«(0*)'' . .  — 

Trioxyanthraquinone  (purpurine)  C»W(0H)5(0i)«.    .    .  _ 

llexa-oxyanthraquinone  (acide  rufigalliq.)C**ll«(0H)6(0)«''  — 

6*  Dans  la  série  du  phénanthrène  C**H*o. 

Phénanthraquinone  C**H8(0«)'' 198'' 

?•  Dans  la  série  dupyrène  C'CH»^. 

Pyraquinone  C«6H»(0«)'' — 

8'  Dans  la  série  du  chrysène  OHV*. 

Chrysoquinone  C*8Hio(04)'' _ 


ALCOOLS  AROMATIQUES. 

Les  alcools  de  la  série  aromatique  résultent  de  la  substitution 
de  l'oxhydryle  OH  à  un  atome  d'hydrogène  dans  une  ou  plusieurs 
chaînes  latérales  des  hydrocarbures  aromatiques.  La  benzine  ne 
renfermant  pas  de  chaînes  latérales,  ne  pourra  donner  d*a!cool  ; 
dans  le  toluène  C^H*  -  CH'  cette  substitution  est  possible  une  fois,  et 
il  se  formera  un  alcool  monatomique  primaire  C^ll*  — CH*.OH;  la 

diméthylbenzine  fournira  un  alcool  monatomique  C^H*   pu*  qu  et 

|riis  OH 
CH*  OH'  ^*  triméthylbenzine  pourra 

engendrer  un  alcool  monatomique,  un  alcool  diatomique  et  un 
alcool  triatomique,  etc. 

Tous  ces  composés  sont  des  alcools  primaires,  et  les  hydrocar- 
bures aromatiques  qui  contiennent  des  groupes  CH^  pour  chaînes 
latérales  ne  peuvent  pas  fournir  d*alcools  secondaires. 

On  conçoit  aussi  l'existence  d'alcools  dérivés  d'hydrocarbures 
avec  des  chaînes  latérales  plus  compliquées,  éthyleCH*— CH',  pro- 
pyleCII*  — CH*  — CIP,  etc.;  et  suivant  que  la  substitution  de  OH  aura 
lieu  dans  le  groupe  terminal  CH'  ou  dans  les  groupes  intermé- 
diaires CH*,  on  obtiendra  des  alcools  primaires  ou  des  alcools  se- 

(UOMm  KAQOn,  IL  ^  3*  iD^>.  ^ 
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condaires.  Ainsi  réthylbeniine  donnera  deux  alcools  monatomiques 
isomères  entre  eux  et  arec  Talcool  correspondant  à  la  diméthyl- 
benxine. 

C«U*  C«fl*  CH=^ 

I  '  I 

CH*  CH.OH  G«H* 

tH*.OH  ifl*  iH«.OH 

Alcool  primaire  Alcool  secoodaire  Alcool  corrcsp. 

corrcsp.  âréUijfbenxin.*.  corresp.  à  rétbjlbeuioe.  i  la  dlnaéihylbeiuiae. 

L*éthylbenziiie  pourra  aussi  fournir  un  alcool  diatomique,  iso- 
ménque  avec  le  glycol  correspondant  à  la  diméthylbenzine  ;  de 
même  on  pourra  dériver  un  alcool  triatomique  de  la  propyl- 
benzine,  etc. 

C«H» 
C6II-'  CH^OH  I 

i  i  CU.OU 

CII.OU  C«H*  I 

I  I  CH.OH 

CH*.OH  CH*.OH  I 

CH*.OU 

Glycol  corresp.  Glycol  corresp.  Alcool  triatomique 

à  réthylbcnzinc.  à  la  diméthylbenzine.       corresp.  à  la  propylbenzine. 

On  conçoit  aussi  rexistence  d*alcools  non  saturés  aromatiques, 
mais  ou  les  coniiait  à  peine. 

La  théorie  iiiévoil  donc  un  nombre  très-considérable  d*alcoolâ 
isomériquos  ;  en  fait,  ou  est  loin  de  connaître  tous  ces  composés, 
mais  on  a  préparé  certains  alcools  types,  et  ces  expériences  ne 
permettent  pas  de  douter  qu'on  ne  parvienne  un  jour  à  obtenir 
tous  les  isomères  indiqués  par  la  théorie. 


ALCOOLS  MONATOMIQUES. 

Préparation.  V  On  les  obtient  en  faisant  passer  du  chlore  ou 
des  vapeurs  de  brome  dans  les  vapeurs  d'un  hydrocarbure  aroma- 
tique, et  transformant  le  chlorure  ou  bromure  formé  en  alcool 
correspondant  au  moyen  de  l'acétate  d'argent  (ou  de  potassium) 
et  de  la  potasse  (voy.  t.  Il,  p.  77). 

1  <^""*iciF     •+     cij    -    Cl(     +     ^^^*iCll*;Cl 

Diiiictliylbenxinc.         C\\\ovc.  Kddti  Chlorure  de 
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^•^"iCH'.Cl    +  Kj"     —    Cl|    +    *- '^  j CH».OC«H»0 

Chlorure  Acétate  Chlorure.  Acétate 

de  tolylc.  de  potassium.        de  potassium.  de  tolylc. 

Acétate  Potasse.  Acétate  Alcool 

de  tolyle.  de  potassium.  tolylique. 

2'  On  chauffe  le  chlorure  de  Talcool  à  une  température  élevée 
en  vase  clos,  avec  une  grande  quantité  d'eau,  ou  mieux  avec  de 
Teau  et  de  l'hydrate  de  plomb  (ce  dernier  est  destiné  à  fixer  l'acide 
chlorhydrique  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  forme). 

C6U«-CH«C1  '+    jjjo    =    ^^}j    4-    C6H«-CH«.0H 

Chlorure  £au.  Acide  Alcool 

de  benzyle.  chlorhydrique.  benzyliqae. 

3*  On  traite  l'aldéhyde  correspondant  à  Palcool  par  l'hydrogène 
naissant. 

C6H5-CH0    +    g|    =    C6H»-CH«.0H 

Aldéhyde  HydrogènCé  Alcool 

benxolque.  l)eniylique. 

Ou  bien  on  fait  agir  la  potasse  alcoolique  sur  l'aldéhyde  ;  il  se 
forme  un  sel  de  potassium  de  l'acide  correspondant  à  cette  aldéhyde, 
ainsi  que  l'alcool  de  la  môme  série. 

2(C6ll«-C110)    +    ÎJJO    =    C611«-C0«K    +    C«H»-CH«.OH 

Aldéhyde  Potasse.  Benzoate  Alcool 

benzoI(|ue.  de  potassium.  benzyliqtte. 

PnopRiÉTÉs.  Les  alcools  monatomiques  primaires  aromatiques 
contiennent  le  groupe  Cil'*. 011,  qui  existe  également  dans  les  alcools 
de  la  série  grasse  ;  ce  groupe  peut  se  modifiei;  sous  l'influence  des 
différents  réactifs  comme  nous  l'avons  vu  se  modifier  dans  les 
alcools  de  la  série  grassei  et  nous  pourrions  presque  répéter  ici  ce 
que  nous  avotis  dit  au  chapitre  des  alcools  monatomiques  et  aux 
éthel*s  {t.  II,  p.  78  et  suivantes). 

Ainsi  les  alcools  aromatiques  donnent  par  l'oxydation  d'abord 
une  aldéhyde,  ensuite  un  acide. 

C«I1«-C11*.0H    +    0    =    {{jo    -f    Cfell»-CllO 

Alruul  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde 

bcniyliquc.  bcazolque. 

(:«ii»-cu*.0H   +   ^j  =  }{jo   +   (:«ii»-co.oii 

Alcool  Oxygène.  Eku.  Kcvte 

benxylitiutf,  \ï««uA'(^%. 


o 


LO 
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Traités  par  les  acides  ils  donnent  des  éthers. 

Alcool  Acide  Eau*  Chlorure 

tolylique.  chlorhydrique.  de  tolyle. 

Jic€M>l9  monatomlqnes  eomDiia.  On  connaît  : 

PoinU 
d'ébullition. 

!•  Dam  la  série  mi^''-^0. 

Alcool  benzyliqueCm80  =  C6H8  —  CU*.0H 206* 

Alcool   métatolylique    (1.3)   (dérivé  du  métaxylène) 

C8H*oo  =  C«ll*(CH--)CH*.On fondà59«.  21? 

Alcool  cuminiqueC'oil»K)  =  C6H*(C'HnCH*.OH.  ....  243' 

Alcool  sycocérylique  C*»ii500 =C"H«^  -CH*.OH  fond  à  90*  — 

2«  Dans  la  série  CH^^-sO. 

Alcool  cinnamique  (syn.  styrone,  alcool  phénylallylique) 
CW00  =  CflH5-CU  =  CU-CH^0H.  .   .   .  fond  à  35\      250» 

Alcool  cholestérique  C*6|l**0  =  C«6H*5.0U. .   .  fond  à  i37*        — 
On  connaît  aussi  un  alcool  secondaire  aromatique  dérivé  de  l'éthyl- 

benzine  ;  c'est  Talcool  phényléthylique  qui  a  pour  formule  : 

C»11»«0=  C«Hs-  Cll.Oll  -  CIP. 

U  se  forme  lorsqu'on  traite  l'éthylbenzine  par  le  brome  à  l'ébulli- 
tion  et  qu'on  convertit  le  clilorure  qui  prend  naissance,  par  Tacé-r 
tate  d'argent  en  acétate,  qu'on  saponifie  finalement  par  la  potasse. 

Ccii»  Cqi^  C«H« 

b*     ,  CH.Br  CH.OH     ■ 

CH»  CU5  (Ih' 

Ëthylbenzine.  Bromurn  Alcool 

de  phénylélhyle.  phényléthylique. 

On  obtient  le  in(*>me  alcool,  qui  bout  à  205**,  en  liydrogénant 
l'acétone  méthylphénylique,  en  solution  dans  l'alcool  faible,  au 
moyen  de  l'ainalgaine  de  sodium. 

z>^  +  m  =  •s'>c»-o" 

Méthylphônyl  Hydrogène.  Alcool 

acétone.  phényléthylique. 

Soumis  y  l'oxydation,  ceVaVcooVvii^^vi\\^vvi\^\\\vt\\v^>^^ 
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ALCOOLS  DIATOMIQUES 

De  tous  les  glycols  aromatiques  prévus  par  la  théorie,  on  n'en 

connaît  qu'un,  c'est  le  toUylène-glycol  ^^^^  <  cm  oïl  '  ^^^^^^^^ 

couverte  est  due  à  M.  E.  Grimaux. 

On  l'obtient  en  traitant  le  paraxylène  (1.4)  par  quatre  atomes 
de  brome  à  l'ébullition,  et  chauffant  le  dibromure  formé,  avec  trente 
fois  son  poids  d'eau  à  180^ 

Paraxylène.  Brome.  Acide  fiibromure 

brombydrique.  de  toUylëne. 

^- «•<»  H- 2(|j|o)  =  2(,;|)  .  c.H.<ss 

Bibromure  Eau.  Acide  ToUylène-glycol. 

de  tollylène.  brombydrique. 

C'est  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  112° 
et  qui  se  dissolvent  dans  l'eau. 

Vis-à-vis  des  réactifs  il  se  comporte  comme  les  glycols  de  la 
série  grasse  ;  les  oxydants  le  convertissent  en  acide  téréphtalique, 

CO  OH 
diatomique  et  dibasique  C*'îï*<ro  QH'  ^*  ^^*^  *^  double  décompo- 
sition avec  les  acides  et  donne  des  éthers  résultant  de  la  substitu- 
tion de  deux  radicaux  acides  aux  deux  atomes  d'hydrogène  des 
oxhydryles.  Le  glycol  toUylénique  fournit  avec  les  hydracides  des 
combinaisons  halogènes  de  son  radical,  tandis  que,  pour  les  glycols 
de  la  série  grasse,  la  réaction  s'arrête  lorsqu'un  seul  OH  a  été  rem- 
placé par  l'élément  halogène;  le  second  OH  des  glycols  gras  ne 
peut  être  enlevé  que  par  les  chlorures  ou  bromures  de  phosphore. 

«•»'<S::§ll  +  ià\)  =  Klll»)  +  ™'<":S 

TolIylèDe-glycol.  Acide  Eau.  Cblorure 

cblorbydnque.  de  tollylène. 

CH«.OH  Hl  H)  CH*.OH 

I  4-    ri      =    „   0    +     I 

CH«.OH  ^**  "1  CH«.C1 

Glycol  Acide  Eau.         Monoeblorbydrine. 

ordinaire.      cblorhydrique. 

Parmi  les  glycols  on  peut  aussi  ranger  Vhydrobenzoïne  C**H**0* 
qui  se  forme  en  même  temps  que  l'alcool  benzylique,  dans  Yh\- 
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drogénafion  de  l'aldéhyde  benzolqoe.  Gmiiiie  M.  Grimaux  Ta  fait 
remarquer  le  premier,  ce  corps  se  comporte  comme  on  glycol  et 
doit  avoir  la  formule  de  constitution  « 

C«H«-CH.OH 

C«H«-Cfl.OB' 
qui  est  celle  d*uu  glycol  secoodaire.  Le  radical  diatomiqne  de  ce 
0ycol  n'est  autre  que  le  stilbène  C*H»  — CB  =CH-C8H»,  et  au 
moyen  de  Tacétate  d'argent  et  de  la  potasse  on  a  pa  conTartir  le 
bibromure  de  stilbène  en  hydrobenzoîne. 

C«H»-CH. 


On  connaît  l'anhydride  de  ce  glycol  L,^  ^»  V^  ^*  ^* 

désoxybenzoîne,  et  ses  deux  produits  d'oxydation,  un  acétone-al- 

c«H»-co  (::«»-co 

cool,  la  benzoïne  i         etunediacétone,lebenzi]e  I. 

C«H»-CH.OH  (M»-CO 


ALCOOLS  TRUTOUQUES. 

On  n'en  connaît  qu'un ,  la  stycérine  OH**©*,  que  M.  Grimaux  a 
préparé  en  fixant  deux  atomes  de  brome  sur]  Talcool  cinnamique 
et  décomposant  le  bibromure  de  cet  alcool,  qui  est  l'analogue  du 
bichlorure  d'alcool  allylique(t.  II,  p.  81),  par  beaucoup  d'eau. 

CfH5  C«H* 

CHBr  /m     \  /  ni\  CH.OH 

CHBr  VH)    J  VBriy  cH.OH 

(!:h*.oh  iH*.OH 

Bibromure  d'alcool  Eau.  Acide  Stycérine. 

cinnamique.  bromhydrique.    (Alcool  triatomique). 

C'est  un  composé  une  fois  alcool  primaire  et  deux  fois  alcool 
secondaire.  On  a  préparé  un  grand  nombre  d'éthers  de  ce  corps, 
qui  sont  tout  à  fait  analogues  aux  dérivés  éthérés  de  la  gly- 
cérine. 

A  côté  des  phénols  et  des  alcools  aromatiques  vient  se  placer 
une  classe  de  composés  diatomic^ues  qui  appartiennent  à  une  fonc- 
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lion  mixlo,  qui  sont  à  la  fois  alcools  et  phénols,  et  auxquels  M.  Gri- 
maux  a  donné  le  nom  d'aîphénoîs. 

Alcool  Phénol  Alphénol 

benzylique.  crésyliquc.  du  toluène. 

Ces  composés  sont  encore  peu  connus;  on  a  étudié  la  salîgénine 

Iriî*  OH 
Qjf  *      ,  qui  se  forme  dans  le  dédouble- 
ment de  la  salicine,  glucoside  contenu  dans  l'écorce  du  saule,  sous 
l'influence  de  certains  ferments. 

CeH.jCH..O.C«H'0{OH)*  +  H|o  ^  c«H'0{OH).   +   CeH^jJJ'O" 

Salicine.  Eau.  Glucose.  Saligénine. 

C'est  un  corps  cristallisé  en  tables  rhonjbiques,  fusibles  à  82"  ; 
que  le  chlorure  ferrique  colore  en  bleu  foncé  et  qui  sous  l'influence 
des  oxydants  fournit  d'abord  de  l'aldéhyde,  puis  de  l'acide  sali- 
cylique. 

m*  I OH**^^  ^'H*  t  Sr  ^'^^*  I  OH  ^^ 

Saligénine.  Aldéhyde  Acide 

salicylique.  salie  ylique. 

On  doit  ranger  dans  la  même  classe  l'alcool  anisique  C*H*W 

!CH*  OH 
OCH*    '  ^"^  "'^^^  autre  que  l'éther  monométhylique  de 

l'alphénol  paroxybenzoïque,  isomérique  avec  l'alphénol  salicylique. 
Par  oxydation,  il  fournit  d'abord  de  l'aldéhyde  anisique  (aldéhyde 
méthylparoxybenzoïque)  et  puis  de  l'acide  anisique  (acide  méthyl- 
paroxybenzoïque) . 

ASIIIVI»  AROBULTIItlJES. 

A  chacune  des  deux  classes  d'hydrates  aromatiques,  aux  alcools 
et  aux  phénols,  correspondent  des  aminés,  comme  il  correspond 
des  aminés  aux  alcools  de  la  série  grasse.  Nous  étudierons  séparé- 
ment ces  deux  classes  de  corps. 

AMINES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS 

Il  est  probable  qu'on  pourra  obtenir  ces  aminés  aromatiques  par 
tous  les  procédés  que  nous  avons  indiqués  aux  aminés  de  la  série 
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grasse  (t.  IF,  p.  201  et  suiv.).  On  les  a  préparées  jusqu'ici  par  deux 
de  ces  modes  d'obtention  : 

1"  En  traitant  les  éthers  cyanhydriques  par  rhydrogéne  nais- 
sant. (Mendius.) 

C«H«-CAz    +    ^(^\]    =    C«H*-CH*.AzH« 

Cyanure  Hydrogène.  Benzylamine. 

de  phényle  ou 
benzonitrile. 

2**  En  faisant  agir  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique  sur  le 
chlorure  ou  bromure  de  l'alcool  dont  on  veut  obtenir  Tamine. 

/H)     \  *„„.  €«H'-^CH* 


C^HB^-CIP.Cl     +    2(H[A    )     =    ^^Q 


+  H  JAz 

H 


Chlorure  Ammoniaque.  Chlorure  Benzylamine. 

de  benzyle.  d'ammonium. 

Ce  dernier  procédé  est  identique  à  celui  de  M.  Hofmann  ;  comme 
dans  la  série  grasse,  il  fournit  non-seulement  la  monamine  pri- 
maire, mais  aussi  les  aminés  secondaires  et  tertiaires  (t.  II,  p.  205). 

Quant  aux  propriétés  de  ces  aminés,  nous  n'aurions  pour  ainsi 
dire  qu'à  répéter  ce  que  nous  avons  dit  sur  les  propriétés  des 
aminés  de  la  série  grasse  ;  nous  nous  contenterons  de  noter  que 
les  aminés  aromatiques  possèdent  des  propriétés  basiques  moins 
prononcées  et  qu'on  n'a  pas  encore  préparé  des  sels  d'ammoniums 
quaternaires. 

On  ne  connaît  pas  davantage  des  aminés  dérivées  des  alcools  po- 
lyatomiques  de  la  série  aromatique. 


AMINES  DÉRIVÉES  DES  PHÉNOLS  MONATOMIQUES 

Les  radicaux  des  phénols  monatomiques  étant  monatomiques, 
les  aminés  de  cette  classe  dérivent  toujours  d'une  seule  molécule 
d'ammoniaque.  Elles  peuvent  être  primaires,  secondaires  et  ter- 
tiaires. 

Rlonainines  primaires.  Préparation.  1°  On  traite  les  dérivés 
mononitrés  des  hydrocarbures  aromatiques  par  l'hydrogène  nais- 
sant; le  dérivé  miré  se  cowfeY\\V^\^^y^^'\\vV^'^'d^m.ent  en  aminé. 
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CHs-C6H*(AzO»)     -f-     sQj)    =    2^2  jo) 


4- 


Nitrotoluènc. 


Hydrogène. 


Eau. 


C*oHT,AzO*    +    sQh     =    2^^|o) 


Nitronaphtaline. 


Eau. 


CH'-C6HM 

H    Az 
H) 

Toluidiae 
ou  crésylamine. 

C10H7  ) 
H    Az 
H  ) 

Naphtylaraine. 


Hydrogène. 

Les  corps  réducteurs  que  Ton  met  en  œuvre  peuvent  être  très- 
divers.  Tantôt  c'est  le  sulfhydrate  d'ammonium  en  solution  alcoo- 
lique :  dans  ce  cas,  l'ammoniaque  devient  libre,  le  soufre  se  dépose 
et  l'hydrogène  naissant  produit  la  réaction  indiquée  ;  tantôt  c'est 
l'acide  iodhydrique  dont  l'iode  devient  libre  ;  tantôt  c'est  l'hydro- 
gène développé  par  Famalgame  de  sodium  ;  tantôt  c'est  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  tantôt  enfin,  le  fer  et  l'acide  acétique. 

Ce  procédé,  qui  est  dû  à  Zinin,  est  le  seul  qu'on  emploie  pour 
la  préparation  des  aminés  aromatiques  ;  il  est  toujours  très-facile 
d'obtenir  un  dérivé  nilré  de  l'hydrocarbure  et  la  transforma- 
tion du  corps  nitré  en  aminé  ne  présente  aucune  difficulté. 
C'est  par  ce  procédé  qu'on  fabrique  industriellement  les  immenses 
quantités  d'aniline  et  de  bases  homologues  qui  servent  à  l'obtention 
des  belles  matières  colorantes  connues  sous  le  nom  de  couleurs 
(Taniline. 

On  obtient  encore  les  aminés  dans  la  distillation  sèche  de  cer- 
taines amides  acides  (acides  amidés)  appartenant  à  des  séries 
supérieures. 


C«lI*(AzH»)CO«H    =    C0«     + 

Acide  Anhydride 

amidobenzolque.  carbonique. 


C«H'^(Azfl«) 

Phènylamine. 
(Aniline). 


3"  Plusieurs  aminés  existent  dans  le  goudron  de  houille. 

4*  Jusqu'ici  on  n'a  pas  encore  transformé  directement  les  phé- 
nols en  aminés  ;  on  ne  peut  les  obtenir  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  les  chlorures  ou  bromures  des  radicaux  phénoliques, 
car  ceux-ci  sont  d'une  indifférence  remarquable  vis-à-vis  des  réac- 
tifs et  ne  sont  nullement  attaqués  par  l'ammoniaque.  Mais  nous 
avons  vu  que  les  chlorures  phénoliques  deviennent  de  plus  en  plus 
aptes  à  échanger  leur  chlore  contre  d'autres  radicaux,  au  fur  et  à 
mesure  qu'on  introduit  par  substitution  un  plus  grand  nombre  de 
groupes  AzO*  dans  leur  molécule;  les  chlorures  et  bromures  de 
phéiiyle  niln's,  traités  par  l'ammoniaque,  doaixc^ut  ev\  <iÇQ^v^  v\s>%» 


^JOx 
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anilines  nitrées  et  du  chlorure  d^ammonium,  ils  se  comportent 
donc  'comme  les  composés  haloïdes  des  radicaux  alcooliques. 

C«H''(AzO«)«Cl    +    2(H  AzJ    =    '"^jj    +  HUz 

Chlorure  Ammoniaque.  Chlorure  Phtaylamine 

de  phényle  dinitrô.  d'ammonium.  dinitrAe. 

PROpRiéTés.  1^  Les  aminés  existent  sous  plusieurs  modifications 
isomériques,  dont  le  nombre  est  aussi  grand  que  le  nombre  des 
phénols  isomères  auxquels  les  aminés  correspondent.  Ces  isoméries 
sont  dues  aux  différences  dans  les  positions  relatives  du  groupe 
Arfl*  et  des  autres  chaînes  latérales  des  carbures  d'hydrogène  fon- 
damentaux. Dans  la  série  du  toluène,  par  exemple,  on  connaît  les 
trois  toluidines  ou  crésylamines  prévues  par  la  théorie  et  qui  cor- 
respondent aux  trois  crésylols. 

"'lia.  "ira.  «'la. 

Orthololuidine.  Métatoluidine.  Pamtoluidine.       ^ 

(Fseudotoluidine).  (Toluidine  solide). 

(1.  «.j  (1.5.)        •  (1.4.) 

2"  Elles  sont  très-peu  solubles  dans  l'eau  et  offrent  des  pro- 
priétés basiques  beaucoup  plus  faibles  que  les  aminés  de  la  série 
grasse  ;  leur  réaction  est  très-faiblement  alcaline  ;  elles  fixent  di- 
rectement une  molécule  d'un  acide  minéral  ou  organique  monato- 
mique  en  donnant  des  sels  définis,  qui  pour  la  plupart  sont  cristal- 
Usables.  Ces  sels  s'unissent  à  un  grand  nombre  de  sels  minéraux  et 
forment  des  sels  doubles. 

5°  Sous  l'influence  des  oxydants  (chlorure  de  chaux,  acide  ni- 
trique, acide  chromique,  acide  arséniqne,  perchlorure  d'étain)  en 
solution  ou  à  sec,  elles  donnent  des  colorations  très-intenses,  qui 
varient  d'une  base  à  l'autre  et  qui  se  produisent  aussi  avec  des 
mélanges  de  bases.  Ces  produits  d'oxydation  résultent  de  conden- 
sations moléculaires  avec  perte  d'hydrogène.  Plusieurs  d'entre 
eux  présentent  des  teintes  très-belles,  et  ont  trouvé  une  appli- 
cation industrielle  ;  les  réactions  qui  leur  donnent  naissance  sont 
très-compliquées,  et  nous  nous  contenterons  de  citer  celle  qui  fournit 
la  rosaniline,  dans  l'oxydation  d'un  mélange  d'anihne  et  de  toluidine 

C«HM  /C'IlM     \  /u^     \  C^H*") 

HMz-f-2(     uUzj   4-    0'^    :=    5/|{   Oj    4-    (G7H«")«|Az* 

Aniline.  Toluidine.  On^^fetit.  ^>^.  ^Q^niline. 


AMINES  DÉRIVÉES  DES  PHÉNOLS  MONÀTOMIQUES.  443 

La  rosaniline  est  donc  une  triamine  ;  elle  se  combine  avec  les 
acides  et  donne  des  sels.  Chose  curieuse,  la  base  libre  est  incolore, 
tandis  que  ses  sels  présentent  une  magnifique  couleur  rouge; 
le  monoclilorhydrate  est  la  fuchsine  du  commerce. 

Par  voie  de  substitution  on  peut  remplacer  les  trois  atomes  d'hy- 
drogène typique  que  contient  encore  la  rosaniline,  par  trois  molé- 
cules d'un  radical  alcoolique  ou  phénylique,  et  on  obtient  ainsi 
d'autres  aminés  qui  possèdent  de  magnifiques  couleurs  violettes 
ou  bleues,  la  triméthyl-rosaniline  est  un  violet  (violet  Hofmann), 
la  triphénylrosaniline  un  bleu  (bleu  de  Lyon),  etc. 

4**  Lorsqu'on  fait  agir  Facide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique 
d'une  aminé  aromatique,  l'atome  d'azote  de  cet  acide  se  substitue 
à  trois  atomes  d'hydrogène  dans  deux  molécules  de  l'aminé. 

CW-AzH*  .,jQ,     _     o/lïj^X  C6H«-Az^^,, 

Deux  molécules  Acide  Eau.  Diazoamidobenxol. 

d'aniline.  azoteux. 

Ce  dernier  corps  traité  par  les  acides  se  dédouble  en  donnant 
un  sel  d'aniline  et  le  sel  d'un  nouveau  composé  auquel  on  a 
donné  le  nom  de  diazobenzol 

Diazo.'iinidobntzol.  Acide  Bromhydrnle 

I  romhydriquc.  d'aniline. 

+    C6Ii«-Az=Az-Br 

Bromure 
de  dinzobenzol. 

On  peut  obtenir  plus  facilement  le  nitrate  de  diazobenzol,  en 
soumettant  le  nitrate  d'aniline  arrosé  de  peu  d'eau,  à  l'action  de 
l'acide  azoteux 

C'll»-AzH*-IlAzO'      +    AzHO^    =r    ^^("jo) 

Nitrate  d'aniline.  AciJe  E»u. 

nzoleiix. 

H-    C«lP-Az=Az-Az05 

Nitrate  de  diazobenzol. 

Le  nitrate  peut  élre  converti  en  diflérenls  autres  sels  par  rem- 
placement du  reste  acide  AzO*  par  d'autres  groupes  acides  ;  on 
peut' aussi  préparer  l'hydrate  correspondant  C4|5-Az  =  Az-0H, 
mais  il  est  excessivement  instable,  et  se  décompose  spontanément 
au  bout  de  très-peu  de  temps.  Le  diazobeiuol  ^^  cwolVâws.  ^»&<\ 
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avec  les  bases;  on  connaît  le  sel  de  potassium  G^H*-Az  =  Az-OK. 

Griess,  qui  a  découvQrt  ces  composés  intéressants,  les  a  désignés 
sous  le  nom  de  corps  diazoïques,  parce  qu'ils  contiennent  deux 
atomes  d'azote  soudés  Tun  à  l'autre  par  deux  atomicités.  On  con- 
naît des  composés  analogues  au  diazobenzoi  dérivés  des  homologues 
et  isologues  de  l'aniline. 

Les  corps  diazoïques  peuvent  fixer  directement  deux  atomes  de 
brome  et  fournir  des  perbromures  saturés. 

C«U5-Az=AzBr     +    g^j    =     Cefl»  -  AzBr  -  AzBr« 

Br<vnure  de  diazobenzoi.  Brome.  Pertiixmiure  de  diazdbemol. 

Les  composés  diazoïques  sont  en  général  trés-peu  stables  et  dé- 
tonent souvent  par  le  choc  ou  par  la  chaleur.  Soumis  à  TébuUi- 
tion  avec  de  l'eau,  ils  perdent  leur  azote  et  donnent  le  phénol  cor- 
respondant au  radical  qu'ils  contiennent 

C«H«-Az=Ai;-SO*H     +    ^jo    =   ^M    4-    SOH«    -h    ^*gMo 

Sulfute  acide  Eau.  Azote.  Acide  Phénol. 

de  diazobenzoi.  sulfurique. 

Les  chlorures,  bromures  ou  iodures  des  corps  diazoïques  don- 
nent, lorsqu'on  chauffe  leur  dissolution,  de  Fazote  et  un  composé 
haU'ïde  de  leur  radical  phéuolique. 

CH5-C«II*-Az  =  AzBr    =    Az«    +    CIP-OTH-Br 

Bromure  de  diazotoluol.  Azote.  Bromure  de  crësyle. 

(Toluène  brouié). 

Le  sulfate  chauffé  avec  de  l'alcool  fournit  l'hydrocarbure  fon- 
damental, en  vertu  de  récjuation 

C»4r-Az  =  Az-S0*H     +     C*1160    =    C«H*0     H-      ^1 

Sulfate  de  diiizonnplitalinc.  Alcool.  Aldéhyde.  Azote. 

4-     SO*II«    +    C^oRs 

Acide  Naphtaline, 

sulfurique. 

Les  formules  rationnelles  des  composés  diazoïques  que  nous 
avons  adoptées  ont  été  établies  par  M.  Kekulé  ;  elles  rendent 
compte,  on  le  voit,  de  la  façon  la  plus  simple  des  réactions  si  va- 
riées et  si  intéressantes  de  ces  corps. 

5»  Lorsqu'on  soumet  les  monamines  primaires  à  l'action  sindulla- 

née  de  J  acide  acétique  et  du  protochlorure  de  phosphore,  il  se 

forme  d'abord  du  chlonu'c  OCaGviV^\e>  ^\iv  tv>\\N<i\\:\\.  v\w^  \j^^Uqu  de 


C6HM 

H    Az 

u  ) 

+       a 

Cl     ^ 

Anilinet 

Chlorure 
d'acétyle. 

Acide 
chlorhydrique 
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l*alcaIoïde  en  une  aniide,  laquelle  renferme  le  'radical  acétyle  et  le 
radical  primitivement  contenu  dans  la  monamine  (Hofmann). 

C«H*0 1 
CeHMAz     ^ 
H  ) 

Phényl- 
acétamide. 

Le  protochlorure  de  phosphore  agit  ensuite  sur  le  mélange  de 
Talcaloïde  primaire  non  décomposé,  et  de  Tamide  formée  dans  la 
première  phase  de  la  réaction.  Il  s'élimine  les  éléments  d'une 
molécule  d'eau  ;  l'oxygène  est  fourni  par  le  radical  acide,  et  l'un 
des  deux  H  est  fourni  par  une  molécule  de  la  n^onamine,  l'autre 
l'étant  par  une  molécule  de  l'amide.  Le  radical  acide  privé  de  0" 
devient  alors  triatomique  et  soude  les  deux  molécules  en  donnant 
naissance  à  une  diamine  : 

CmM  C*H50)  „j  C«H*^'\ 

H    Az     H-       C^MAz    =    {{  0     -f-     (CW)»  Az« 
H )  H  )  "'  h) 

Toluidine.  Crésyl  Eau.  Éthényle-dicrésyl- 

acétaraide.  diamine. 

6*  Les  aminés  de  cette  classe ,  comme  tous  les  composés  aro- 
matiques fournissent  aisément  des  dérivés  de  substitution  chlo- 
rés et  bromes  lorsqu'on  les  traite  directement  par  le  chlore  ou  le 
brome. 

C«Ii».AzlI*     nh    S^^Jjj     =    sL^jj     +    C«H«Br5.AzH« 

Aniline.  Brome.  Acide  Aniline 

bromhydrique.  tribromée. 

7*  Chauffées  avec  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant, 
elles  donnent  des  acides  sulfo-conjugués 

CIP~C«li*.Azll*    +    SO*R*    =    lljo    +    CH'-C«H5J^^jJ 

Tuluidiiie.  Acide  Eau.  Acide 

sulfurique.  (oiuidine-sulfureux. 

C6H«.Azll«    +     2S0^H«    =    2(50)     +    COH»  SO»H 

^**'     /  (SO*H 

Aniline.  Acide  Eau.  Acide 

sulfurique.  aniline-disulfiireux. 

(disulfanilique). 

S»  Lorsqu'on  traite  une  monamine  primaire  par  l'iodure  d'un 
rndical  alcoolique  les  deux  corps  s'unissent  directement  et  il  se 
fornip  Vhâhvdnfto  d'tine  monamine  secoudïùve. 
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CW)  PH5J  C6H8) 

H    Az     +     ^*i       =      CH»  Az,HI 
H  *  *  H 


Aniline. 


lodure  lodhydrate 

de  métbyle.     de  méthylphénylaraine. 


Avec  l'aminé  secondaire  on  obtient  de  la  même  manière  ramii 
tertiaire  et  enfin  Fiodure  d'un  ammonium. 


Aa,I 


C«H« 

CH5 

C«H» 

C!H« 

lodhydrate  de  lodure  de 

n)êtbyl«ëthyl-pbènylan)ine.     mëtbyUdiéthyl-phényl 

•  annnoniuni. 


C6H« 

CH5}Az,lII 
C«H8 


9"  Traitées  par  le  potassium,  les  monamines  aromatiques  dégage 
de  l'hydrogène  et  donnent  des  dérivés  de  substitution  potassés. 

C6H«) 
K    A/ 
H  ) 

Aniline 
potassée. 


/C6fl»  1 

2      H    Az 
\    H) 

Aniline. 


K 
K 


H 
H 


+      ;-}      =      nJ       -f- 
Potassium.    Hydrogène. 

+  m  =  m  + 

Potassium.     Hydrogène. 


C6H5J 

K     Az 
K  ) 

Aniline 
dipotassée. 


monamines  secondaires.  Préparation.  1*  On  fait  agir, 
haute  température,  le  bromure  d'un  radical  phénolique  sur  u 
aminé  primaire  potassée 

C6H«  )  ,. ,  C«H«  ) 

K    Az     4-     CcH«Br    =    J:      +     C«HMAz 

h)  ^'^  h) 

Phénylaminc  Bromure  Bromure  Dipbènylamine. 

potassée.  de  phénYle.        de  potassium. 

2°  On  cliauffe  à  220-250°  un  sel  d'une  aminé  primaire  avec  u 
aminé  primaire  (Ch.  Girard  et  G.  de  Laire). 

H  )Az,HCl    -f        H    Az    ; 

H  ) 

Phênylamine. 


II 

Cblorhydrate 
de  phênylamine. 

C1P-C6II4) 

H    Az,HCl.  + 
H  ) 

Cb/orhydrnte 
de  créeylamine. 


AzH* 
Cl 


+ 


Chlorure 
d'ammonium. 


C«H5j 
G«H5  Az 
H  ) 

Diphénylamine. 


H  Uz 
H) 


AzIHl  C»s-C«H»; 

=        "ij    +  C'»H'5il 


A'  WWKVQVVWVCCV . 


Crésyl- 
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Propriétés.  1"  Les  raonamines  secondaires  aromatiques  sont  in- 
solubles dans  l'eau  et  ne  possèdent  que  des  propriétés  basiques 
très-faibles  ;  elles  se  dissolvent  dans  les  acides  concentrés  et  forment 
des  sels,  mais  dès  qu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution,  les  sels  se 
dédoublent  et  l'aminé  se  précipite. 

â**  Sous  l'influence  des  oxydants,  elles  donnent  souvent  des'colo- 
ralions  très-intenses  et  fort  belles  ;  les  produits  qui  prennent  nais- 
sance possèdent  une  constitution  analogue  à  celle  de  la  rosa- 
niline. 

3"  Soumises  à  l'action  de  l'acide  acétique  et  du  protochlorure  de 
phosphore,  elles  se  comportent  comme  les  aminés  primaires,  seu- 
lement la  diamine  qui  se  forme  ne  renferme  plus  d'hydrogène 
typique 

C«II5)  C*IFOj  „,  C«H""l 

CW  Az     4-       Ceii^ÎAz     =    ,,   0     +         Cefl»  Az* 
II  )  H  )  "  '  (C«H»)«  ) 

Diphénylamine.  Phënyl-  Éau.  Éthényle-triphényl- 

a;étamide.  diamine. 

4"  Les  chlorures  acides  et  les  iodures  alcooliques  les  convertissent, 
les  premiers  en  amides  tertiaires,  les  seconds  en  aminés  tertiaires. 

IHonamlnes  tertiaires.  Elles  sont  peu  connues*  On  les  prépare 
en  chauffant,  à  une  haute  température,  les  dérivés  dipotassés  des 
aminés  primaires  avec  les  bromures  des  radicaux  phénoliques. 

K    Az     -h     2C6irar    =    Mu\)     +     Cefl»  Az 
K  )  V*^^'>'  CW) 

Ph6nylainin<>.  Bromure  Bromure  .  TripbényUmioe. 

dipotassée.  de  phényle.  de  potassium. 

(](»s  aminés  ne  possèdent  plus  de  propriétés  basiques;  sous 
l'influence  des  oxydants  elles  produisent  des  colorations  diverses. 


•       AMINES  DÉRIVÉES  DES  PHÉNOLS  POLYATOMIQUES. 

En  appliquant  aux  phénols  polyatomiques  les  considérations  que 
nous  avons  développées  aux  aminés  des  alcools  diatomiques  et 
triatomiques  (t.  11,  p.  210  et  p.  217),  il  est  facile  de  voir  qu'un  phé- 
nol polyatomique,  !•  en  perdant  un  oxhydryle  OH,  laisse  un  résidu 
monatomique  capable  de  se  substituer  à  H  dans  le  type  ammo- 
niaque simple  et  de  produire  des  monamines^  (VJlv  vûwvcqî^V.  ^w 
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même  temps  de  propriétés  phénolîqoes  ;  2*  qa*en  perdant  dm 
groupes  OH,  il  fournit  an  résidu  diatomîqiie,  capable  d^eiigendnrils 
diamines  contenant  encore  des  iM  phénoliqiies  ;  enfin,  qu^eo  pé- 
dant nOH  un  phénol  n-atomiqoe  laissera  son  radical  qui  poom» 
substituer  dans  le  type  ammoniaque  h-Tchs  condensé  et  prodon 
des  aminés  ne  contenant  plus  d*ozydryles  phénolîqfues. 

De  ces  nombreux  composés  prévus  par  la  théorie,  on  ne  conia: 
qu*un  petit  nombre  et  seulement  des  aminés  primaires,  c^est-i-din 
dans  lesquelles  la  substitution  du  résida  phénolique  n*a  été  éBtt- 
tuée  qu'une  fois. 

Ou  peut  exprimer  d*une  façon  plus  simple,  niais  identique  a 
fond,  le  mode  de  dérivation  de  ces  aminés  primaires,  en  disul 
que  les  OH  d'un  phénol  polyatomique  peuvent  être  remplacés  sac- 
cessivement  par  des  groupes  monatomiques  AzH*. 

Un  exemple  rendra  mieux  notre  pensée. 

lOH  /OH  «OU  /AzB* 

c«ip'  OH      (:«n*"  OH        c«H^'  :  axH«       C'H*"  aiO* 

(Ofl  (AzH»  (AzU*  (AiB* 

Triphénol  MonamiDe  Diamiiie  TrïtiniM. 

de  Ja  beuzine.  et  diphénol.  et  pbèaol.  (TriMuîdiâiwiae). 

Ce  remplacement  des  OH  par  AzH'*  ne  peut  pas  se  faire  ici. 

comme  dans  la  série  grasse,  car  les  différents  bromures  ou  chlo- 1 

rures   des  phénols  ne  sont  pas  attaqués  par  l'ammoniaque;  ce  \ 

'n'est  que  par  des  moyens  détournés  qu'on  arrive  à  préparerez 

composés  ;  la  méthode  employée  généralement  consiste  à  partir 

d'un  phénol  dont  l'atomicité  égale  le  nombre  d'oxydryles  que  dem 

renfermer  l'aminé  qu'on  veut  obtenir,  à  introduire  dans  ce  phénol 

par  la  substitution  nitrée  autant  de  groupes  AzO*  que  l'aminé  en 

question  devra  contenir  de  restes  AzH*,  et  à  réduire  fînalement 

par  l'hydrogène  naissant.  Supposons  par  exemple  qu'il  s'agisse 

d'obtenir  un  corps  de  la  seconde  formule  (monamine  et  diphénol' 

que  nous  avons  donné  plus  haut  :  on  traitera  un  diphénol  de  la 

benzine  (la  résorcine  par  exemple)  par  l'acide  azotique  et  on  la 

transformera  ainsi  eu  mononitrorésorcine  qu'on  réduira  par  l'étain 

et  l'acide  chlorhydrique 

lOH  (^fi  (ÛH 

C^U*''  nn  ^6113"'  OH  Cm^"'  OH 

^^"  (AzO*  (AzU* 

Résorcine.  Nitrorésorcine.  Amidorétorcine. 

Ces  composés  comme  lous  Vç^^  ^tciduits  çolysubstitués  do  la 
benzine  existent  sous  pV\xs\e\xtsu\ç><\\^vç.^\\Q\v^v5>Q»tsv^^^^ 
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Illonainines. —  Préparation.  On  les  obtient  en  transformant 
par  l'acide  azotique  un  phénol  en  dérivé  mononitré, 

(m\0\{    -h    ^^H*J0    =    C6H*"j^[[^,    +    {|jo 

Phénol.  Acide  Nitrophénol.  Eau. 

azotique. 

et  réduisant  celui-ci  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 

"•iJÏ.  +  KSI)  =  <51»)  +  «'""ffl. 

Nilrophénol.  Hydrogène.  Eau.  Amidophénol. 

Ce  sont  généralement  des  composés  cristallisables,  solubles  dans 
l'eau  et  formant  avec  les  acides  des  sels  définis.  Récemment  pré- 
parées ces  monamines  sont  presque  toujours  incolores,  mais  elles 
brunissent  rapidement  à  l'air  ;  sous  l'influence  des  oxydants,  elles 
prennent  souvent  des  colorations  très-intenses. 

Diamlnes  dérivées  des  phénols  diatomlques.  Elles  ne 
contiennent  plus  d'oxydryles  phénoliques.  On  les  prépare  :  1"  En 
réduisant  un  hydrocarbure  dinitré  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique. 

"•IS  +  «(SI)  =  *(S|»)  -  «'IS 

Dinitrobénzine.  Hydrogène.  Eau.  Diamidobenzine. 

(3  -  Phénylène-diamine). 

2**  En  réduisant  par  l'hydrogène  naissant  une  monamine  ni- 
trée. 

c'H^tS  +  KSI)  =  KS1«)  -*-  ''''\S 

Aniline  nitréc  Hydrogène.  Eau.  «  - Phènylène-diamine. 

5"  En  soumettant  un  acide  amidé  appartenant  à  la  série  supé- 
rieure d'un  degré  à  celle  dont  on  veut  préparer  la  diaraine,  à  la 
distillation  sèche,  seul  ou  mélangé  de  baryte. 


C«H5  AzH*      =    C0«    -f    ^^**MaÎh« 

Acide  diamidotenzolque.     Anhydride      y  -  Phènylène-diamine. 

carbonique. 


Ces  diamines  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  s'unissent  avec 
deux  molécules  d'un  acide  monatomique  ou  une  molécule  d'un 
acide  diatoraique,  en  donnant  des  sels  cristallisables  et  solubles 
dans  l'eau. 
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Elles  sont  en  générai  très-stables  et  distillent  sans  altération  à 
des  températures  élevées. 

Les  diamines  des  phénols  diatomiques  existent  sous  plusieurs 
modifications  isomériques,  comm'e  les  phénols  eux-mêmes.  Dans 
la  série  de  la  benzine  on  connaît  les  trois  phénylène-diamines, 
correspondant  aux  trois  diphénols,  pyrocatéchine,  résorcine,  by- 
dro-quinone. 

Sous  rinfluence  des  différents  réactifs,  elles  se  comportent 
comme  les  aminés  des  phénols  monatomiques,  seulement  les  réac- 
tions qui  attaquent  le  groupe  AzH*  et  que  ces  dernières  paiTent 
subir  une  fois,  les  diamines  les  subissent  deux  fois. 

IMainlnes  dérivées  .des  phéaols  trlatomlqnes»  Elles  ren- 
ferment deux  groupes  AzE^  et  un  oxydryle  Ofl^ 

Pour  les  préparer  on  transforme  un  phénol  monatomique  en  dé- 
rivé dinitré  qu'on  réduit  par  l'hydrogène  naissant. 

(OH  /OH 

C»oH7.0H  Cm^'"\kzO^  C*oH8'''  AzH» 

■(AzO«  (AzH* 

a>Naphfol.  «-Dinitronaphtol.  «•Diamidonaphtol. 

Ces  composés  sont  peu  stables  et  s'oxydent  facilement,  même  à 
l'air  ;  dans  ces  oxydations  ils  paraissent  simplement  perdre  H«,  du 
moins  a-t-on  constaté  que  le  diamidonaphtol  se  convertit  à  l'air 
en  un  corps  rouge  en  perdant  H*. 

(OH  ,.  (OH 

C10U5//'   Azll*     +    0    =    {{  0     +    COU»"'   AzH^ 
(AzH*  ^'  (AzH-^ 

Diamidonaphtol.  Oxygène.  Eau.  Diimidonaphtol. 

L'hydrogène  naissant  peut  se  fixer  de  nouveau  sur  ce  composé 
qui  régénère  alors  le  diamidonaphtol. 

Le  diimidonaphtol  peut  échanger  ses  groupes  (AzH)*  contre 
deux  atomes  d'oxygène  (0*)  et  former  ainsi  une  quinone;  cette 
réaction  se  produit  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  à  120*. 

Diimidonaphtol.  Eau.  Acide 

chlorbydriqae. 

iOH 
^> 

Chlorure  Oxynaphtoquinone. 

d'ammonium. 


cm* 


ACIDES  DIATOMIQUES  ET  MONOBASIQUES. 
CO.OH      .H)  H 
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.Cl 

Acide 
cblorobenzuïque. 


+    H      = 


Hydrogène.        Acide 

chlorhydrique. 


+    C6H«- CO.OH 


Acide 
benzoique. 


6°  Ces  acides  éthérifient  facilement  les  alcools  lorsqu'on  sature 
de  gaz  chlorhydrique  une  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  corres- 
.  pondant. 

Les  éthers  ainsi  engendrés  sont  neutres. 


C^H* 


CO.OU 


OU 

Acide 
paroxybenzoîquc. 


-f- 


C«H5 
H 

Alcool. 


0    = 


H 


H 

Eau. 


0      -h     C6fl4 


C0.0C«H8 


OH 

Paroxybenzoate 
d'ôthyle. 


7"  Lorsqu'on  chauffe  les  acides -phénols  avec  de  la  potasse  et 
un  iodure  alcoolique,  en  vase  clos,  à  une  température  un  peu  su- 
périeure à  100**,  on  obtient  l'éther  dialcoolique  de  l'acide. 


!•  C6H* 


CO.OH 


.OH 

Acide 
paroxybenzoïque. 

Paroxybenzoate 

basique 
de  potassium. 


+ 


4- 


K5h)  --=  iu\^)  +  ^*«* 

Potasse.  Eau.  Parox 


Iodure 
de  méthyle. 


Iodure 
de  potassium. 


CO.OK 
OK 

Paroxybenzoate 

basique 
de  potassium. 

C0.0CH5 
0CH5 

Paroxybenzoate 
diméthylique. 


8*  Ces  éthers  se  saponifient  par  les  alcalis  en  perdant  seule- 
ment un  de  leurs  radicaux  alcooliques  et  donnent  le  sel  de  potas- 
sium d'un  éther  acide. 


Pejj,  j  CO.OCH' 
^  "  1 OCIP 

Paroxybenzoalc 
diméthylique. 


K 
H 

Potasse. 


0       =z 


CH5 


0 


H 

Alcool 
niéthylique. 


C6H* 


CO.OK 


OCH» 

Méthylparoxybenzoate 
(anisate)  de  potassium. 


Les  éthers  monalcooliques  neutres  ou  dialcooHques  des  acides 
diatomiques  et  monobasiques,  sous  l'influence  de  l'ammoniaque, 
échangent  leurs  restes  OCH^,  OG^H'',  etc.,  qui  sont  unis  au  groupe  CO, 
contre  de  l'amidogène  AzU*  et  des  amides  prennent  naissance, 


C^U* 


CO.AzII* 


OU 

Salicylamide. 


P6„JC0.AzH« 

Uéthylsalicylamide. 


10**  Les  acides  diatomiques  et  monobasiques  traités  par  les 
chlorures  acides,  produisent  des  éthers  résultant  du  remplace- 
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quatre  fois,  etc.  L'atomicité  de  ces  radicaux  est  égale  à  celle  des 
radicaux  alcooliques  dont  ils  dérivent. 

On  connaît  peu  de  radicaux  à  Tétat  isolé  ;  on  a  décrit  le  dibeo- 
zoyle  C«U5  - CO  -  CO -  C^IP,  le  dicuminyle  C»H**  —  CO -  CO  -Cfl" 

et  le  diphtalyle  C«H*  <  cqIco  >  ^''^*- 

Ces  corps  ont  été  obtenus  en  faisant  agir  soit  Tamalgame  de 
sodium,  soit  l'argent  en  poudre  sur  leurs  chlorures. 

Chlorure  Sodium.  Chlorure  Dibenao]^ 

de  benzoyle.  de  sodium. 

Les  radicaux  acides  libres  contiennent  deux  fois  le  groupe  GO, 
caractéristiques  pour  les  acétones  ;  on  peut  donc  les  envisager 
comme  des  diacétones. 


ACIDES  AROHATIftUES. 

Les  radicaux  oxygénés  se  combinent  à  un  nombre  d'oxhydryles 
OH  égal  à  leur  atomicité,  et  donnent  des  hydrates  monatomiques. 
diatomiques,  triatomiques,  etc.,  qui  jouissent  des  propriétés  acides. 

Comme  dans  la  série  grasse,  nous  avons,  outre  ratomicilé,  à 
considérer  chez  les  acides  aromatiques  la  basicité,  c'est-à-dire  la 
propriété  qu'ont  les  atomes  d'hydrogène  de  leurs  oxhydryles  de 
pouvoir  être  remplacés  par  des  métaux,  sous  l'influence  des  bases. 

Vatomicité  d'un  acide  est  égale  au  nombre  d'hydroxyles  qui 
entrent  dans  sa  molécule,  sous  formé"  de  groupes  alcooliques  et 
de  groupes  acides,  et  la  basicité  est  indiquée  par  le  nombre  d'oxhy- 
dryles qui  se  trouvent  seulement  dans  les  groupements  acides. 

Or  le  groupement  qui  caractérise  les  acides  est  le  carboxyie 
CO.OH ,  la  basicité  d'un  acide  est  donc  exprimée  par  le  nombre 
de  carboxyles  qui  existent  dans  sa  molécule  (t.  II,  voy,  p.  244 
et  245) . 

ACIDES  MONATOMIQUES 

Ces  acides  résultent  de  l'union  d'un  radical  monatomique  phé- 
nolique  ou  alcoolique  arorcv^iic^w^  ^^ec  un  seul  groupe  carboxyle. 


0 


o 


o 


o 
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Acideparoxybenzoïque(i.4)OH603~C6H*lQ^*^ 210 

(CH5 

Acide  a- ou  paracrésotique  C8H805  =r=  C^H'  CO«H . .   .   .  U8« 

lOH 

Acide  p-  ou  orthocrésotique  C^HW  =:::C6H'(CIF)(C02H)(0H).  114 

Acide  -f-  ou  métacrésotique  CsH^O'^  C6H5(CH5)(C0«H)(0H)  170 

Acide  tollylénique  C8HW  =  C6H*{^2*"^jj - 

Acide formobenzoylique  CsH^Qs  =  Cefl»  -  Clï(OH) -  CO«H.  .  — 

(  (CHsj* 

Acide  oxymésytyléniqueC9H*o05=C6H«œ*H 176* 

(OH 

Acide  xylétique  G9H*o05  =  C6H«(CH5)*(CO*H)  (OH) 155 

Acide  phlorétiqueC9H*o05  =  C6H*j^^"**^^*" 130 

Acide  hydroparacoumarique  Cm^^^  =  C^H*  j  ^*^W*-^*H  ^  ^5 

Acide  mélilotiqueC9H*o05=:C6H*JQ^**-^^**^ 82 

Acide  phényllactique  C9H*oO'=C6HS-CH.OH-CH«-CO«H.  94 

Acide  tropique  C9H*o05  =  C6H8-CH<Ji^*j[^^ 118 

Acide  oxypropylphénylformique  C*oH*«Os=C6H*  j  q1]|?oH  * 

Acide  thymotiqueC**H«*05  =  C6H5(C'^H^)(C0«H)(0H).  ...  120 
2*»)  Dans  la  série  C«H*»-*o05  : 

Acide  coumarique  C9H805=G6H*{{j^^'-^^*^ 195 

Acide  paracoumariqueC9H805=:C6H*(C2fl«.C0*H)(0H).   .    .  180 

Acide  butyrocoumarique  C»*H*W=C6H*  j  q^*^*^^*^  .   .  174 

Acide  valérocoumariqueC'2H**03=C6IHJQ^^*-^^*^.    .   .  — 

3°)  Dans  la  série  C«H^«-**Os  : 

Acide  a-oxynaphtoïqueC**H805=C*oHej^2*^ 186 


o 


o 


o 


o 


0. 


0 


o 


o 


o 
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Ces  acides  contiennent  deux  groupes  carboxyles  unis  au  noyau 
benzénique. 
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PRÉPARAno^f.  1"  On  distille  le  sel  de  potassium  d^un  acide  disol- 
fo-€onju^'ué  ou  chlorosulfo-conjugué  d*un  hydrocarbure  avecdn 
cyanure  de  potassium  et  l*on  décompose  ledicyanure  qui  se  forme, 
par  une  ébullitiun  prolongée  avec  la  potasse  alcoolique. 

!•  C«ll*<^'{i    4-    2(^-^^n     =    2S0»K«    +     C*fl*<CAÎ 

Phénylëne  disuUitc  Cv.inuro  SuHIle  Diq^anore 

de  potabsium.  de  potassium.  de  potaMium.  de  pbèBjltae. 

Dicyanure  Potasse.  Eau.  Ammoniaque.  Térèphtalate 

de  phénylène.  de  potaaina. 

2"  On  fond  le  sel  de  potassium  de  Tacide  sulfo-conjugué  d'un 
acide  monatomique  avec  du  formiate  de  potassium. 


Sulfobenzoate  Formiate  Bisulfite  Isophtalate 

de  potassiuui.  de  potassium.       de  potassium.  de  potassium. 

5"  On  oxyde  un  hydrocarbure  contenant  au  moins  deux  chaînes 
latérales  par  1  acide  nitrique,  ou  mieux  par  Tacide  chromique. 

™*<Sir  -^  ^^*  =  ^(Sl^)  +  2^^*  +  ^'^'<CO.*OH 

Cymèno.  Oxygène.  Eau.  Anhydride         Acide  isopbtalique. 

carbonique. 

(CIl^  ,„       .  (CH3 

C^^m'cil-'    4-    30*   =    2(„   0  )    4-    C6H5  CO.OH 
(eus  ^"'     /  (CO.OH 

Ifèsilylrno.  Oxy^'ùne.  Eau.  Acide  uvitiquc. 

4**  On  a  obtenu  ce  môme  acide  uvitique  dans  Taction  de  Teau 
de  baryte  à  l'ébullilion  sur  l'acide  pyruvique  (t.  II,  p.  591).  Cette 
réaction,  qui  donne  probablement  en  même  temps  de  Tacide  tri- 
mésique  C*^lP(COMIj^,  n'est  pas  encore  suffisamment  connue,  pour 
qu'il  soit  possible  de  la  représenter  par  une  équation. 

5"  Le  tollylène-glycol,  seul  glycol  primaire  aromatique  connu, 
fournit  de  l'acide  téréphtalique  par  oxydation. 

"•<Ï3  +  i"o\)  =  KSI»)  *  <^'"'<S:SS 

Tollylène-glycol.  Oxygène.  Eau.  Acide  téréphtalique. 

6**  Enfin,  on  obtient  certains  acides  diatomiques  et  bibasiques, 
par  oxydation  des  carbures  d'hydrogène  appartenant  à  d'autres 
séries. 

Ainsi,  Tessence  de  térébenthine,  traitée  par  l'acide  chromique, 
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Quatrième  procédé.  On  prépara  ces  acides  par  oxydation  des  al- 
cools correspondants. 


CW-CH^.OII 

Alcool 

bcnzyliquc. 


Oxygène. 


=    fijo    4-    C6H»-C0.0II 

Eau.  Acide 

benzoîque. 


/CH' 

"  0 
H  " 

C6H'>  CH* 

+      05 

Mésitylène. 

Oxygène. 

Eau. 

Cinquième  procédé.  Dans  Toxydation  ménagée  des  hydrocarbures 
aromatiques  une  seule  chaîne  latérale  s'oxyde  et  se  transforme  en 
carboxyle  :  il  se  forme  alors  des  acides  monatomiques. 

(CH5 
4-     C^H'  CHS 

(CO.OH 

Acide 
mèsitylénique. 

Dans  ces  oxydations  la  chaîne  latérale,  qui  contient  le  plus  grand 
nombre  d'atomes  de  carbone,  est  généralement  oxydée  en  premier 
lieu. 

(CHS  /CHS 

C6H5   CH'     +    09    =   3(h  0  )    +     C6H5  CHS        ^    2C0« 
(CSH^  V**»    /  Iroi 

Laurène.  Oxygène.  Eau. 


(CO.OH 

Acide 
lauroxylique. 


Anhydi'ide 
carbonique. 


On  effectue  ces  oxydations  ménagées  en  faisant  bouiHir  l'hydro- 
carbure avec  de  l'acide  azotique  étendu. 

Sixième  procédé.  On  chauffe  un  cyanure  alcoolique  aromatique 
ou  un  cyanure  phénolique  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse. 


C6H» 

H                 ^'^' 

in*    + 

hO 

-h 

"   0 
H  ^ 

—    H  Az     -h     ifl» 

CAz 

AA 

AA 

^'           io.oK 

Cyanure 

Potasse. 

Eau. 

Ammoniaque.         Alphatoluate 

de  benzyle. 

de  potassium. 

c«u«<S   + 

51» 

-h 

SI» 

_  h|a.  +  c«h*<ch;o^ 

Cyanure 

Potasse. 

Eau. 

Auimonia'iue.                    Toluate 

de  cxéfcyle. 

de  potassium. 

On  obtient  les  cyanures  alcooliques  en  faisant  bouiUir  les  chlorures 
correspondants  en  solution  dans  l'alcool  ordinaire  avec  du  cyanure 
(le  potassium  ;  les  cyanures  phénoliques  ne  peuvent  se  préparer  de 
cette  manière,  car  les  bromures  des  radicaux  phénoliques  ne  sont 
pas  attaqués  par  le  cyanure  de  potassium.  On  les  obtient  eiv  sqv\^ 


c«H*|^J];{j{}   +  2PC1'  =  s^^jj)   +  2Poa*  -f-  c«h*| 
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4*  Le  perchlonire  de  phosphore  transforme  les  acides  de  ce 
groupe  en  chlorures  de  leur  radical. 

IGO.Q 

lco.a 

Acide  piitalique.  Perrhiorure  Acide  Oxyehlorure  Chloron 

de  phosphore,     chlorbydriqoe.        de  phosphore.  de  phbiljle. 

5*  Distilh's  avec  la  chaux,  ces  acides  perdent  d*abord  une  molé- 
cule d*anhydrifle  carbonique,  et  donnent  un  acide  monatomiqne 
qui  appartient  à  une  série  inférieure  d'un  terme;  puis  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  deux  molécules  d'anhydride  carbonique,  et 
fournissent  des  hydrocarbures  qui  appartiennent  à  une  série  qui 
est  inférieure  de  deux  termes  à  celle  de  Tacide  dont  il  provient. 

(:«n*<^Q*{}  —  co»  4-  c«H8-co«H 

Acide  Anhydride  Acide 

phtalique.  carbonique.  bensolque. 

C6H*<^qI{{    =r    2C0«    4-    C«fl« 

Acide  Anhydride  Beniine. 

phtalique.  carbonique. 

Acide  Anhydride  Toluène 

uvitique.  carbonique. 

6"  Le  chlore,  le  brome,  l'acide  azotique  et  l'acide  sulfurique 
donnent  avec  ces  acides  des  produits  de  substitution  chlorés,  bro- 
mes, nitrés  et  sulfuriques. 

7°  Certains  acides  de  ces  groupes  sont  aptes  à  fixer  directement 
H*,  H*  ou  même  H^^ ,  en  donnant  des  acides  plus  riches  en  hydro- 
gène qui  sont  comparables  par  leur  constitution  aux  bichlorures, 
tétrachlorures  ou  hexaclilorures  des  benzines  chlorées,  et  qui  ap- 
partiennent aux  produits  d'addition  de  la  série  aromatique. 

Acide  Acide  Acide 

dihydruphtalique.  tétrahydrophlalique.  hexnhydrophtalique. 

Acides  de  ce  g;roape  connus.  On  connaît  : 

Points 
de  fusion. 

1°  Dans  la  série  C"!!'*"-»^. 
Acide  phtalique  (1.2).    \ 182' 

Acide  isophtalique  (i.5)pll60*=  C6Il*<^^,gaudelàde       300» 
Acidetéréphtalique(1.4)) infusible. 
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direclement  H*  et   se   transforment   en   acides  de  la   formule 

C«H5-CH=CH-C0«H    4-    Jjî    =    C6H«-C11«-CII«-C0*II 

Acide  cinnamique.  Hydrogène.  Acide  hydrocinnamique. 

(phénylacrvlique).  (phénylpropionique). 

Propriétés.  1°  Les  acides  aromatiques  de  la  série  C*!!*""^*  sont 
monobasiques  et  forment  des  sels  définis,  contenant  un  atome 
d'un  métal  monatomique,  C»II*»-9M'0». 

2"  Lorsqu'on  les  distille  avec  une  base  employée  en  excès,  ils 
donnent  f  hydrocarbure  aromatique  de  la  série  inférieure. 

Acide  Anhydride         Benzine, 

benzoique.  carbonique. 

5*"  Les  sels  de  calcium  de  ces  acides  soumis  à  la  distillation  sèche 
seuls  ou  mélangés  de  formiate  de  calcium,  se  comportent  comme 
les  sels  des  acides  gras  et  donnent  l'acétone  ou  l'aldéhyde  corres- 
pondante (t  .11,  p.  250). 

4^*  Le  chlore  et  le  brome  donnent  facilement  des  produits  de 
substitution  qui  possèdent  Télément  halogène  dans  le  noyau  ben- 
zique  et  qui  sont  par  conséquent  très-stables  ;  l'oxyde  d'argent  ne 
les  attaque  pas,  mais  la  potasse  en  fusion  leur  enlève  le  chlore  ou 
le  brome  et  le  remplace  par  de  l'oxliydryle. 

Acide  Brome.  Acide  Acide 

loluique.  bromhydrique.         bromololuique. 

(C0«II  ^"1     ^  ^'^'  "'  (C0»K 

Acide  FotaMC.  Bromure  Eau.  Ozytoluate 

bromololuique.  de  potassium.  (crésotate) 

de  potassium. 

les  acides  qui  se  forment  ainsi  sont  des  acide&-phénols. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  en  vapeur  sur  un  acide 
aromatique  à  une  température  élevée,  la  substitution  s'effectue 
dans  la  chaîne  latérale  et  on  obtient  un  produit  chloré  ou  brome 
(lui  fonctionne  comme  un  chlorure  alcoolique  et  qui  échange  faci- 
lement réléuient  halogène  contre  OU  en  produisant  un  acide-alcool. 
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C'H^lSu 

Br) 
+    Br! 

Br      +    *^"  |CO«H 

Acide 
toluique. 

Brome. 

Acide                Acide  toluique 
bromhydrique.           brome  dans 

le  méthyie. 

Acide  toluique 
brome  dans 
le  méthyie. 

+  il!» 

Oxyde 
d'argent. 

Ag  1      ,      rm,  j  CH«.OH 
Brj    ^    •""  |CO»Ag 

Bromure                  Tollylénate 
d'argent.                    d'argent. 

5"  L*acide  nitrique  concentré  convertit  les  acides  aromatiques 
en  dérivés  nitrés  : 


C6fl»~C0«H 

-+-     AzO^H    = 

=    H«0    -4-    C6H*(AzO«)-CO«H 

Acide 

Acide 

Eau.                             Acide 

benzolque. 

nitrique. 

nilrobenzoîque. 

Les  réducteurs  transforment  les  acides  nitrés  en  acides  amidés. 
6"  Avec  l'acide  sulfurique  concentré  ils  donnent  à  chaud  des 
acides  sulfoconjugués. 


C6H»-C0«H 

Acide 
benzoïque. 


so« 


ou 


OH 

Acide 
sulfurique. 


=    H*0    -h    C6H*<^^*y^ 


Eau. 


Acide 
sulfobenzolque* 
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Les  acides  aromatiques  se  comportent  vis-à-vis  des  réactifs 
oxydants  comme  les  hydrocarbures,  c'est-à-dire  toutes  leurs  chaînes 
latérales  s'oxydent  successivement  et  se  réduisent  à  l'état  de  car- 
boxyle,  quelle  que  soit  la  nature  des  radicaux  alcooliques  qui 
forment  la  chaîne  latérale. 

COni  .        r.r.  n/H 


C^«1CH^-C1P    +    0"    -    2(|i|o)    +    Cœ    +    CBH^IS 


Acide 
étbylbenzolque. 


0'' 

Oxygène. 


Eau. 


Anhydride 
carbonique 


Acide 
téréphtalique 


Si  le  carboxyle  de  l'acide,  au  heu  d'être  en  rapport  direct  avec 
le  noyau  de  la  benzine,  se  trouve  uni  par  l'intermédiaire  d'un  ou 
plusieurs  atomes  de  carbone,  ou  en  d'autres  termes  si  le  car- 
boxyle se  trouve  dans  une  chaîne  latérale,  l'oxygène  oxyde  cette 
chaîne  et  la  ramène  à  l'état  de  carboxyle 

C6H5-C11^-C0«1I    -f-     O-'    =    11*0    -f-     CO*     -h    c«H»-co«n 

Acide  alphatoliiique.  Oxygène.  Eau.  Anhydride  Acide 

carbonique.  benzoïque. 

8"  Les  acides  aromatiques  iiionatomiques  présentent  un  grand 
nombre  de  réactions  qui  leur  sont  communes  avec  les  acides  gras 
/330iiatomiques. 
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Ainsi  les  réactions  des  alcools,  des  chlorures  et  bromures  de 
plîospjiore,  à  basse  ou  à  haute  température,  l'action  des  chlorures 
de  ces  acides  sur  Teau,  sur  les  alcools,  sur  Thydrogène  naissant, 
sur  le  gaz  ammoniac,  sur  les  sels  de  potassium  des  acides  mona- 
tomiques,  les  réactions  des  anhydrides  sur  les  éthers  proprement 
dits,  sur  le  gaz  ammoniac  ou  sur  l'eau  sont  identiques  dans  les 
deux  séries  et  nous  n'aurions  qu'à  répéter  ici  les  réactions  que  nous 
avons  décrites  t.  II,  p.  253  et  suivantes  sous  les  numéros  7,  8,  9, 
10,  11,  12,  13,  14,  15,  16  et  19.  Il  suffit  de  remplacer  dans  les 
formules  le  radical  gras  par  un  radical  d'acide  aromatique  pour 
avoir  immédiatement  les  équations  des  réactions,  telles  qu'elles  se 
passent  dans  la  série  aromatique.  Nous  ajouterons  seulement  que 
dans  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  les  chlorures  des  radi- 
caux acides  (t.  If,  p.  254,  n°  12)  la  formation  de  l'alcool  est  précédée 
de  celle  de  l'aldéhyde  correspondante,  qui  en  fixant  ultérieurement 
deux  atomes  d'hydrogène,  se  convertit  en  alcool.  Il  est  extrême- 
ment probable  que  la  réaction  s'effectue  de  la  même  manière  dans 
la  série  grasse,  seulement  jusqu'ici  on  n'a  pas  cherché  à  isoler 
l'aldéhyde  qui  aurait  pu  se  former. 

ACIDB9  APPARTBNANT  A  liA  SÉRIE   G^H'"''^^ 

On  connaît  plusieurs  acides  de  cette  série,  dont  les  plus  impor- 
tants sont  l'acide  cinnamique  et  l'acide  atropique  qui  tous  les 
deux  ont  pour  formule  C^HK)*;  tous  les  deux  peuvent  être  consi- 
dérés comme  de  l'acide  acrylique  phénylé  et  leur  constitution 
peut  être  exprimée  par  les  formules 

C«H8 

CH«  CH« 


i 


n  C  -  Ceil*  CH 

Cil 

I  CO«H 

CO«H 


io*H 


Acide  cinnamique.  Acide  atropique.  Acide  acrylique 

L'acide  atropique  est  un  des  produits  de  dédoublement  de  l'a- 
tropine (alcaloïde)  par  i'acide  chlorhydrique  à  chaud  ;  l'acide  cinna- 
mique se  rencontre  tout  formé  dans  certains  baumes  naturels 
(styrax,  baume  de  tolu,  baume  du  Pérou) .  On  l'obtient  aussi  en 
oxydant  son  aldéhyde,  l'essence  de  cannelle.  Enfin  on  Ta  préparé 
synthétiquement  par  deux  procédés  : 
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Premier  procédé.  On  chauffe  de  Tessence  d'amandes  amères 
(aldéhyde  benzoïque)  avec  du  chlorure  d'acétyle  en  vase  clos  ;  la 
réaction  se  passe  en  deux  phases  ;  dans  la  première  il  se  produit 
une  condensation  moléculaire  avec  perte  d'eaa  et  il  se  forme  du 
chlorure  de  cinnamyle, 


CeiI«-CHO 

-h 

CH'    COCl 

=    H*0 

+ 

c«e«— cH=cH-coa 

Aldéhyde 

Chlorure 

.     Eau. 

CblcMrure  de  cinminjle. 

benzoïque. 

d'acétyJe. 

Dans  la  seconde  phase  l'eau  formée  réagit  sur  le  chlorure  de 
cinnamyle  et  donne  de  l'acide  cinnamique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

C6H»-CH=CH-C0C1  -f-  H«0  =  HCl  +  C6H8-CH=CH-C0.0H 

Chlorure  de  cinnamyle.  Eau.  Acide  Acide  cinnamique. 

chlorhydrique. 

Deuxième  procédé.  On  traite  le  cinnamène]  monobromé  par  le 
sodium  et  l'anhydride  carbonique. 

C«H»-CH=CHBr  f  J|M  +  CO*  =  gjj  4-  C6Hs-Cfl=CH-C0«Na 

Cinnamèno  Sodium.  Anhydride  Bromure  Cinnaniale  de  sodium. 

monobromé.  carbonique,  de  sodium, 

Propriétés.  Les  acides  de  cette  série  se  comportent  comme  ceux 
de  la  série  acrylique  (t.  11,  p.  260)  :  1°  Ils  fixent  directement  deux 
atomes  de  brome,  d'hydrogène,  etc. 

C6118-Cn=CH-C0^H    +     Br*    =    CW-CHBr-CIIBr— CO^ll 

Acide  cinnamique.  Brome.  Acide  dibiomo-phényl- 

propionique. 

O'K'-C  -4-     lîl    =     C6115-CII 

CO*ÏI  CO^H 

Acide  Hydrogène.  Acide 

atropique.  hydratropiquc. 

(a- phénylpropionique). 

L'acide  dibromophénylpropionique  soumis  à  l'ébullition  avec  de 
l'eau,  échange  la  moitié  de  son  brome  contre  de  l'oxhydryle  et  on 
obtient  un  acide  phényllactique  monobromé. 

C6H5-ÇHBr-CHBr-C02H    +    H*0    =    llBr     -f- 

Acide  dibromopbényl-  Eau.  Acide 

propionique.  bromhydrique. 

CeH5-ClI(0H)-CHBr-C0«H 

Ac\àebromo\i\\^wiV\a.t\;\v\>xft. 
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L'acide  phényl-lactique  brome  prend  un  atome  d'hydrogène  à  la 
place  de  son  atome  de  brome  lorsqu'on  le  traite  par  l'amalgame 
de  sodium  et  l'eau  ;  il  se  forme  alors  de  l'acide  phényl-lactique 
C6H»-CH.0n-CH*-C0«H. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  dibromophénylpropionique  avec  de  la 
potasse  alcoolique  il  perd  d'abord  HBr  et  fournit  deux  acides  çin- 
namiques  bromes  isomériques. 

C6118  -  CH = CBr  -  CO«H        et        C^Hs  -  CBr = Cil  -  CO*n 

Acide  a-broraocinnamique.  Acide  ^  -  bromocinnamique. 

Par  une  action  ultérieure  de  la  potasse  ces  acides  monobromés 
perdent  une  nouvelle  molécule  d'acide  bromhydrique  et  il  se  forme 
un  acide  qu'on  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  phénylpropioîique 
CfiH5-C  =  C-C0MI  (Glaser). 

Distillé  avec  de  la  chaux  ce  dernier  acide  se  convertit  en  phényl- 
acélylène  C^ll*  —  C  =  CH  et  en  anhydride  carbonique. 

2°  Lorsqu'on  fond  les  acides  cinnamique  et  atropique  avec  la 
potasse,  ils  se  dédoublent  en  deux  acides  plus  simples,  et  la  scission 
de  la  molécule  se  fait  comme  pour  les  acides  de  la  série  acrylique 
(t.  II,  p.  261),  à  l'endroit  de  la  molécule  où  il  existe  une  double 
liaison  entre  les  atomes  de  carbone. 


CH  /L'i     \  C6H'  CIP 

CO«K 
CO*H 

Acide  Potasse.  Benxoale  Acétate         Hydrogène, 

cinnamique.  de  potassium,     de  potassium. 


CH  /Kl     \  Cqi' 

CH  V"'     /  CO.OK 


H 
H 


L'acide  atropique  au  contraire  fournit  les  acides  formique  et 
alphatoluique. 

C«H»  C«H« 

CH.OK      ^      „. 


i  =  Œ*    4-     2(}jjo)     =    CH^ 


4-     Il       •     + 


(:0«H  CO*K 

Acide  Potasse.  Aipbatoluate  Forroiale  Hydrogène, 

atropique.  de  potassium.        de  potassium. 

ô"  Les  agents  d'oxydation  transforment  les  acides  cinnamique 
ci  atropique  en  acide  benzoïque,  par  suite  de  la  destruction  com- 
plète de  la  chaîne  latérale  qui  passe  à  l'état  de  carl)ox^le« 


w  FBjfîcsFE^  fiE  camœ. 

4*  l>itHiU<^  av^  Ui  diaux  l'acide  chamnàqaB  àsÊme  ûb  ci 


ji<5id^J>^i*ojw^u*;C^^ïKi*==C^»--aW lâlp- 

iàd«<irti*<4^1uiqu*!(r2)^J4l«0«==:C*B*|^ !*? 

i^ideiÉKHx>luiqu#ï(i.5jC«B*0«=:C^«B*j^ 1«- 

AiCidepîiratoluique  (i.4)CTf«a»=Cni*|^^ fîfr 

lUi44i  ^p»ui toi  uique  C*fl«C^ = C<B»  -  CH*  -  CCWI ;€• 

h^UUt  xyïv^  (>H*w^^=:C«fl»|^y)' 1^ 

ikide  pamylique  r>H«W)t  =  C*H- jg^* .    ......  lôS- 

AcM«iii^»jtylénM|u<*.{1.3.5)C«H«<0«=(M»|^*.    ...  i6e> 

AcMliH;iuroxyliqii(i  C«H*<<y«=C<1p||^^^)*.     ' \'oh' 

Ki-'uUt  xyluimt  (Ut  MM.  liirzftl  ot  Beilsteîn  C»H«oO*  {?)....  i03« 

Ki'/uUi  HÏ[i\i'àxy\Uino.  i:m^%^^                                49. 

KiMit  miy\hmxinii\ui  im^^i^^                             \W 

Ki-ÂiU*  \iUh\^\\)vo\)UmU\iHt  ':«H*W=C«ll«-CH*-CIP-~COan.  47* 

\ii(U*,  «-pluMiylpropioriiqiKî liquide 

(:''ip"()«  --  cip  -  Cil  ((:«ii5)_  co*ii. 

Ki'ïiU>('nm\[\\iiiu\(\m'H)*^                    4450 

Ar.i(iiH'.uiiiiiiiquo  (:«"n*n)«  ==  cqi*j  Ij^'IJ^ 92- 

Aci(l«  h()mocuiiiiin<|ii(>  ^^*'"**^*=<^*'H*j^yf_ç^,„  ...  52* 

îi*)  Dana  la  aério  (:'»ll«'»-»«0«  : 

Ari(Ioriniinmi<iun(:»lhO«  =-C«n8-CII  =CH-CO«H  .    .    .  156 

Ar.iihuitiopiqiH»  (:nH«()«  —  en*  =  C(C6l|8)-C0«II 106 

Acido  isuln>pi(|uo  ÇHW^ 2Q0. 


• 


0 
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S»)  Dans  la  séi-ie  C»H*»-*«0«  : 
Acide  phénylpropiolique  C^HeO»  =  C«H»  -  C = C  -  CO«H.    .       136» 

4»)  bans  la  série  C"H*»-**0«  : 

Acide  a-naphloïqueC**H80«=C*oHT-CO»H 160« 

Acide  MaphtoïqueC**H80«=:C*oHT-CO«H 184" 

5-»)  Dans  la  série  C»H*'»-*«0«  : 

Acide  diphénylcarboxylique  C^'H^oQ»  =  C6H»-C6H*-C0«H.      111° 

Acide  diphénylacétique  C^*H*«0*=  CH(C6H«)2  -  CO»U ....       146° 

C6H*-CH«-CciI5 
Acide  benzylbenzoïque  C**H**0*  =1 

Ceils-CH-CO^U 
Acide  dibenzylcarboxylique  C**II**0*  =1  .84° 

6»)  Dans  la  séi-ie  C»H*"-*<K)*  : 
Acide  anthracéno-carboxylique  C"H*oO*  =  C**H9  -  CO«H . .      206*» 

Aolde  bensolque  C^HW = ^'^^^^ }  0  =  Ceil»  -  CO«H.    L^acide 

benzoïquc  est  connu  depuis  fort  longtemps,  on  l'obtient  dans  une 
foule  de  réactions  : 

Préparation.  1"  On  extrait  Tacide  benzoïquede  la  résine  de  ben- 
join où  il  existe  tout  formé.  A  cet  effet,  on  place  500  grammes  de 
cette  résine  grossièrement  pulvérisée  dans  un  vase  plat  en  tôle  de 
25  h  30  centimètres  de  diamètre  et  de  5  à  6  centimètres  de  pro- 
fondeur. On  colle  sur  les  bords  de  ce  vase  une  feuille  de  papier 
buvard  bien  tendue,  au-dessus  de  laquelle  on  place  uu  chapeau  de 
carton,  grand  comme  un  chapeau  d'homme,  et  ouvert  seulement 
à  la  partie  inférieure.  Ce  chapeau  se  fixe  au  moyen  d'une  ficelle 
(ju'on  attache  aux  anses  du  vase.  On  chauffe  ensuite  ce  dernier  au 
bain  do  sable  à  une  température  modérée  pendant  3  ou  4  heures. 
L'acide  benzoïque  en  vapeurs  passe  à  travers  le  diaphragme  de 
papier  buvard,  et  vient  cristalliser  dans  le  chapeau  de  carton, 
tandis  que  ce  diaphragme  retient  les  produits  huileux  et  empy- 
reumatiques. 

Ce  procédé  est  loin  de  donner  tout  l'acide  benzoïque  que  le 
benjoin  renferme.  On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  faisant 
bouillir  pendant  quelques  heures  cette  résine  pulvérisée,  avec  un 
lait  de  chaux,  filtrant,  concentrant  la  liqueur,  et  U  ^\^«çxç^ss\V. 
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finalement  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  benzoîqoe  qui  se  dé- 
pose doit  être  purifié  par  sublimation  ou  par  cristallisatioii  dans 
Teau  bouillante. 

2*  Dans  ces  dernières  années,  T acide  benzoîque  étant  deyeimim 
produit  industriel,  on  le  prépare  aujourd'hui  en  grand  an  moyen 
de  Turine  des  herbivores  qui  renferme  de  Tacide  hippurique,  fl 
suffit  pour  cela  de  faire  bouillir  ces  urines  avec  de  l'acide  chlorhi^ 
drique  et  de  les  laisser  refroidir.  L'acide  benzoïque  cristallise  par 
le  refroidissement,  et  l'on  n'a  plus  qu'à  le  purifier  par  cristallisa- 
tion dans  IV.au  bouillante.  Les  urines  d'où  l'acide  benzoïque  s'est 
déposé,  tiennent  en  dissolution  du  glycocolle  (acide  glycollami- 
dique)  C«H«AzO*. 

CH*.AzH.C-H50  Uj  CH*.Azfl*  CmH}i 

io.OH  Hf       ""    CO.OH         "^  Hj 

Acide  hippurique  Eau.  Glycocolle.  Acide 

(b«nzoylglycocol[e).  benzoïque. 

Z""  MM.  Lauth  et  Griniauxont  reconnu  que  l'on  obtient  des  quan- 
tités considérables  d'acide  benzoïque,  en  oxydant  par  l'acide  azo- 
tique étendu  d'eau,  le  toluène  monochloré  fait  à  chaud  (chlorure 
de  benzyle). 

Les  deux  premiers  procédés  de]  préparation  sont  encore  actuel- 
lement employés  dans  l'industrie,  mais  celui  de  MM.  Lauth  et 
Grimaux  tend  à  les  remplacer. 

Outre  ces  méthodes  de  préparation  qui  sont  industrielles,  on 
obtient  encore  l'acide  benzoïque  par  les  moyens  qui  suivent  : 

4*  L'aldéhyde  benzoïque  (essence  d'amandes  amères),  que  Tod 
retire  des  amandes  amères,  en  distillant  ces  amandes  avec  l'eau, 
s'oxyde  à  l'air  et  se  convertit  ainsi  en  acide  benzoïque. 

2Cni60     -h     qÎ    =    2C^H60* 

Aldéhyde  Oxygène.  Acide 

benzoïque.  benzoïque. 

;V  Le  chloroforme  benzyliquc  se  transforme  en  benzoale  et  en 
chlorure  de  i>otassium,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  une  solution  con- 
centrée d'hydrate  potassique  dans  l'alcool  (Naquet). 

CW-CCls  -+-  ^CJ^JO  )=(:«!! '-CO.OK  -h  5^^!jn  -}-  ^/'{{[oj 

i/orofornie  H^drale  ^ctvioT\\.ft  CUloruie  Kau. 

msyiiq  II  Pi  potassique.  (Vp  \>o\»%^\\\vc\.  v\o  ^.'nVwç.-wvw  ^ 
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6"  L'acide  benzoïque  peut  encore  se  préparer  par  les  six  pre- 
miers procédés  généraux  que  nous  avons  donnés  aux  généralités 
sur  les  acides  monatomiques  aromatiques. 

T  L'acide  benzoïque  enfin  se  produit  dans  une  foule  de  réactions. 
C'est  ainsi  qu'on  l'obtient  dans  l'oxydation  du  toluène,  du  cumène, 
de  l'éthyle-benzine,  de  l'aldéhyde  cinnamique,  de  l'acide  cinna* 
mique,  du  cinnamène,  de  la  caséine,  de  la  gélatine,  etc.,  etc. 

Propriétés.  L'acide  benzoïque  cristallise  en  lames  ou  en  aiguilles 
flexibles,  diaphanes  et  nacrées  ;  il  a  une  odeur  agréable  qui  rap- 
pelle celle  du  benjoin,  sa  saveur  est  acre  et  acide.  Il  fond  à  120®, 
se  sublime  à  145°,  et  bout  sans  altération  à  SSO'*,  ses  vapeurs  sont 
Acres  et  excitent  fortement  la  toux.  Il  se  dissout  dans  douze'fois 
Hon  poids  d'eau  bouillante,  et  seulement  dans  deux  cents  fois  son 
poids  d'eau  froide.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  grande 
quantité. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide  benzoïque,  mais 
l'eau  précipite  ce  dernier  acide  de  cette  liqueur.  Si  l'on  chauffe  ou 
qu'on  emploie  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen,  et  surtout  l'anhy- 
dride sulfurique,  l'acide  benzoïque  se  convertit  en  acide  sulfoben- 
zoïque.  Ce  dernier  acide,  formant  un  sel  de  baryum  soluble  dans 
l'eau ,  peut  être  facilement  séparé  de  l'excès  d'acide  sulfurique 
qu'il  contient.  On  n'a  pour  cela  qu'à  l'étendre  d'eau,  précipiter  la 
solution  par  l'eau  de  baryte,  la  faire  traverser  par  un  courant  de 
gaz  carbonique  pour  éliminer  l'excès  d'hydrate  barytique,  la  filtrer 
après  l'avoir  portée  à  l'ébullition  et  l'abandonner  à  l'évaporation. 
Le  sulfobenzoate  de  baryum  cristallise. 


0 


Acide  Acide  Acide  Eau. 

benioïque.  sulfurique.  sulfobenzoïque. 

L'acide  azotique  concentré  transforme  Tacide  benzoïque  en  acide 
nitrobenzoïque,  et  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azo- 
tique le  convertit  en  acide  binitrobenzoïque  : 


(:6U5.C0*H    H-    ^^J|*jo    = 

•    *^  "  1  AzO« 

Acide                         Acide 

Acide 

Eau. 

bensolque.                    azotique. 

nitrobenzoïque. 

C61I5.C0«H    +    ^(^^^i    o)    — 

relis    ^^  " 

^"     (AzO*)* 

+  Kl 

Acide                               Acide 

Acide 

benzoïque.                       axotique. 

binitrobenzoïque. 

m 


Eau. 
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L'acide  nitrobenzoïque  donne  de  Tacide  amidobenzolqae  (oxf- 
benzamidique),  lorsqu'on  le  soumet  à  Tinfluence  des  agents  ré- 
ducteurs : 

Acide  Hydrogène.  Acide  Eju. 

nitrobenzoïque.  amidobemolque. 

Le  chlore  paraît  donner,  au  soleil,  des  produits  de  substitatk» 
de  Tacide  benzoïque.  Le  dérivé  monochloré  s'obtient  du  reste 
facilement  en  chauffant  l'acide  benzoïque  avec  le  perchlorure  d'an- 
timoine. 

Le  brome  n'agit  pas  sur  l'acide  benzoïque  à  froid,  mais  il  con- 
vertit le  benzoate  d'argent  en  acide  bromobenzoîque. 

C6II5-C0»Ag    -F    Br*    =    AgBr    -^    C«fl*Br-CO«H 

Benzoate  d'argent.  Brome.  Bromure  Acide  broimdbeiuoiqae. 

.  d'argent. 

En  présence  de  l'eau,  le  brome  attaque  l'acide  benzoïque  à  ISô* 
et  fournit  de  l'acide  bromobenzoîque  fusible  à  ISS". 

CTP-CO*H    +    Br«    =    HBr    +    C«H*Br-CO»H 

Acide  benzoïque.  Brome.  Acide  Acide  bromobensolque. 

brombydrique. 

Cet  acide  bromobenzoîque  fondu  avec  de  la  potasse,  échange  sot 
brome  contre  de  Toxhydryle,  et  donne  de  l'acide  oxybenzoîqoe 
C6H*(0H)  -  co^n. 

Soumis  à  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  l'acide  benzoïqw 
se  réduit  en  partie  en  aldéhyde  benzoïque  (Kolbe),  et  même  eB 
alcool  benzylique  (Friedel),  et  en  partie  fixe  II*,  en  donnant  un  acide 
nouveau,  l'acide  hydrobenzoïque. 

C6H8-C0.0H    -+-    h}    =    hJO   -f    c«H«-coe 

Acide  benzoïque.  Hydrogène.  Eau.  Aldéhyde  benioique. 

C6H»-C0.0H    +    2^21)     =    ^JO    +     C«H»-CH*.OH 

Acide  benzoïque.  Hydrogène.  Eau.  Alcool  benxylique. 

CW-CO«H    +    ^1    =    C«r-CO«H 

Acide  benzoïque.         Hydrogène.     Acide  hydrobensolque. 

Distillé  avec  un  excès  de  chaux  ou  de  baryte,  l'acide  benzolqw 
se  dédouble  en  anhydride  carbonique  et  en  benzine  C«H®  ;  le  même 
dédoublement  a  lieu  Xoy^cçoi'qxv  to\%%;Vfôs»  ^aiçeurs  de  cet  acide  i 
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■     travers  un  tube  chauffé  au  rouge  ou  plus  simplement  lorqu*on 
te    distille  une  partie  d'acide  benzoïque  avec  cinq  ou  six  parties  de 
pierre  ponce  finement  pulvérisée. 

■  C6H8-.C0*H    =    CO*    +    C«H« 

'I  Acide  Anhydride  Benzine. 

benzoïque.  carbonique. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l'acide  benzoïque  produit 
f  .  du  chlorure  de  benzoyle. 

C'H.Ojo    ^    PC,,    ^    pcTO    +    SI    +    ^'"S! 

Acide  Perchlorure      Oxycblorure  Acide  Chlorure 

benzoïque.  de  phosphore,    de  phosphore,  chlorhydrique.     de  benzoyle. 

Ce  chlorure  bout  à  196°.  Distillé  sur  du  benzoate  de  sodium  sec, 
il  donne  de  l'anhydride  benzoïque,  corps  cristallisable,  fusible  à  ^S'*, 
^     et  volatil  sans  décomposition  à  310°. 

C'H»ov   _^   c^ri'^oirt   —    K)     ,    CWOl^ 

j  Clj     '^  Kr    ""    Clj     "^     C^H^Op 

Chlorure  Benzoate  Chlorure  Anhydride 

de  benzoyle.  de  potassium.        de  potassium.  benzoïque. 

y«       L'acide  benzoïque,  en  réagissant  sur  les  bases,  échange  son  hy- 
m  drogéne  typique  contre  un  métal,  et  donne  naissance  à  des  sels 

qui  répondent  à  la  formule  générale       j^j,  0. 

i§       La  plupart  des  benzoates  sont  solubles  dans  l'eau.  Les  acides  mi- 

néra|ix  et  organiques  solubles  précipitent  de  l'acide  benzoïque  de 

)  leurs  solutions  ;  le  benzoate  de  calcium  soumis  à  la  distillation  sèche 

•  donne  de  la  benz'ophénone  (diphényl-acétone)  C*5H»®0=C0  <Cr6H6 

"^   de  la  benzine,  Cefle,  du  diphényle  C*»H»o=C6H5~  Cefl»  et  plusieurs 

autres  hydrocarbures, 
[j       L'acide  benzoïque  éthérifie  facilement  les  alcools  sous  l'action 
.  d'un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique. 


^5 
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Les  acides  diatoiniques  aromatiques,  comme  les  acides  gras  cor- 
I  n^spondants,  peuvent  être  monobasiques  et  bibasiques  ;  les  acides 
^  d [atomiques  et  monobasiques  contiennent  un  groupe  carboxylé 
I  (10.011  et  un  OH  non  acide,  qui  dans  la  série  grasse  était  alcoo- 
^   lique,  mais  qui  dans  les  acides  aromatiques  p^wV  ^\.\^  xnv  ^S&^ 
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ils  (lonnont  dt^  bons  résultats,  ot  permettent  d'opérer  rapidement. 
Suivant  M.  Stoiihousc,  los  meilleures  conditions  pour  obtenir  un 
bon  rondement  consistent  à  maintenir  le  tannin  en  digestion  pen- 
dant un  jour  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  de  7  ou  8  fois  son 
poids  dViiu,  en  ayant  soin  de  remplacer  de  temps  en  temps  Tean 
vaporisée.  Li  liqueur  concentrée  à  une  douce  chaleur,  laisse  dé- 
poser alors  des  cristaux  d'acide  gallique  à  peine  colorés,  dont  te 
poids  est  presque  éî;al  à  celui  du  tannin  employé. 

On  a  aussi  obtenu  synthétiqucment  Tacide  gallique  en  chauffant 
avec  di^  la  j)otassc  Tacido  diiodosalicylique  ou  Tacide  bromoprotoca- 
téchique. 


(  C0«1I 
C«n*  (OH)     4- 

m» 

) 

=  K1I) 

+      *-  "  1  (OH)» 

Acide 
diiodosalicyliqnr. 

(CO«n 

C«1I«  (011)* 
(Br 

Potasse 

+  Il 

0 

lodore 
de  potassium. 

Acide  galGque. 

Acide  bromo- 
protocatécliique. 

Potu 

ise. 

Bromure 
de  potassium. 

Acide  galli<iue. 

En  partant  de  Tacidc  salicylique  ou  de  Tacide  protocatéchiqne 
on  arrive  au  même  acide  gallique. 

L'acide  gallique  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses.  Les 
cristaux  ont  une  saveur  légèrement  acide.  Ils  sont  sans  odeur;  ils 
se  dissolvent  dans  100  parties  d'eau  froide  et  dans  3  parties  d'eau 
bouillante  ;  ralcool  et  l'étlicr  les  dissolvent  également.  Ces  cristaui 
renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent 
lorsqu'on  les  dessèche  à  100\ 

Chauffé  à  210»  ou  21*)%  l'acide  gallique  se  décompose  en  pyro- 
gallol  et  anhydride  carbonique. 

CO^Il 


C^Ii^pi): 

Acide 
gallique. 


—     C02     -H 

Anhydride 
carl.iuni(|ue. 


C611»(0H)5 

Pyrogallol. 


A  l'abri  de  l'air,  la  solution  d'acide  gallique  se  conserve  inalté- 
rée ;  à  l'air,  elle  absorbe  l'oxygène  et  dépose  un  sédiment  noir. 
Cette  oxydation  devient  extrêmement  rapide  sous  l'influence  des 
alcalis,  la  liqueur  prend  alors  une  couleur  rouge. 

L'acide  gallique  colore  les  sels  ferriques  en  bleu  foncé.  Il  ne 
précipite  ni  les  alcalis  végétaux  ni  la  gélatine  lorsqu'il  est  pur, 
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C«H* 


CO.OH     ,     o/KUX   _     K)     .      „,^    ^    reiulCO.OK 
ClRBr   +    ^nr  J   -    Br     +    H'^    +    C'*^'  CH«.OH 


Acide  Potasse.  Bromure  £au.  Tollylénate 

paratoluique  brome.  de  polassiuro.  de  potassium. 

ICO  OH 
c^H6  on  ^'^^ 

lient  d'une  manière  analogue  au  moyen  de  l'acide  cuminique. 

Ces  acides  sont  très-peu  étudiés  ;  il  est  très-probable  que  dans 
toutes  leurs  réactions  ils  se  comporteront  comme  Tacide  glyco- 
lique. 

Enfin  l'acide  tropique  ou  a-phényllactique 

CH*.OH 

C9H'«os=ccu«-  en 

do.oii 

n'a  pas  encore  été  préparé  par  synthèse  ;  c'est  un  produit  de  dé- 
doublement de  l'atropine  (voy.  aux  alcaloïdes)  qui  se  forme  lors- 
qu'on chauffe  cet  alcaloïde  avec  de  l'eau  de  baryte  à  une  douce 
chaleur.  11  cristallise  en  prismes  minces  fusibles  à  118"  et  donne, 
lorsqu'on  le  chauffe,  de  l'acide  alropique  (voy.  t.  Il,  p.  459). 

CH« 

.       Il 
C6U5  -  c 

CO.OH 

Acide  atropique. 

Les  oxydants  ramènent  l'acide  atropique  à  l'état  d'acide  ben* 
zoïque;  il  se  pourrait  que  par  une  oxydation  trés-ménagée  on 

obtint  l'acide  phénylmalonique  C«U5-CH  <^^*^{}. 

11  existe,  outre  les  acides  précédents,  un  certain  nombre  de 
composés  qui  sont  acides  et  alcools  secondaires,  qui  correspon- 
dent à  des  hémi-isoglycols  aromatiques  encore  inconnus  ;  les  plus 
importants  sont  l'acide  formobenzoyUque  C»11*0*  et  l'acide  phényl- 
lactique  ordinaire  C®I1*W. 

L'acide  formobenzoyUque  C^H»  -  CH(OH)  -  CO.OH  a  été  obtenu 
en  abandonnant  pendant  quelque  temps  à  lui-même  un  mélange 
d'aldéhyde  benzoique,  d'eau,  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  chlor- 
hydrique. 

CMOUM  NAQOMT,   IL   —  3*  ÉD'^^,  ^ 


CH*.OH 

■ 

c«u»  -  cil 

1 

=  3|o 

CO.OH 

1 

Acide  tropique. 

Eau. 
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r  +  •^^i  +  2(s|o)  •  « 


CHO 


Aldéhyde  Acide  Eaa.  Acide 

benzoîque.       cyanhydrique.  chlorhydriqoe. 


AzH* 

Cl 


GH.( 


+    CH.OH 
I 
CO.OH 

Chlorure  Aride 

d'ammonium,     formobenzoyltque. 

L'acide  phényllactique  ou  phényloxypropionique 

CW 


C9H1003      = 


GU.OU 
CO.OH 


prend  naissance  lorsqu'on  convertit  Tacide  dibromophénylpro- 
pionique  (combinaison  directe  de  Tacide  cinnamlque  et  de  deax 
atomes  de  brome)  par  Teau  bouillante  en  acide  phénylbromolactiqae 
{voy,  t.  II,  p.  460),  et  qu'on  traite  celui-ci  par  ramalgame  de 
sodium  en  présence  de  beaucoup  d'eau. 

C6B»-CU.0U-CHBr-C0«U    +    H«    ==     HBr 

Acide  phénylbromolactiqae.  Hydrogène.  Acide 

lirombydrique. 

4-    C6H3-CIÎ.0n-CU«-C0*H 

Acide  phényllactique. 

il  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  très-solubles  dans  Teau  bouil- 
lante, qui  fondent  à  94%  et  qui  à  180°  se  scindent  en  eau  et  en 
acide  cinnamique. 

C6H«-.CH.0U-CH*-C0«H    =     I1«0    +    C6H5-CH=- CH-CO«H 

Acide  phényllactique.  Eau.  *    Acide  cinnamique. 

Traités  par  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  les  acides 
formo-benzoylique  et  phényllactique  échangent  leur  OH  alcoolique 
contre  l'élément  halogène. 

Î6H»- CH.OH -C0«H    4-    llBr   ~   ITO    +    C^Hs -CH.Br-CO*H 

Acide  formobenzoylique.  Acide  Eau.  Acide  phénylhromacétique. 

bromhydrique.  (A  iphabromotoluiqae  j. 

L'acide  iodhydrique  les  transforme  dans  les  acides  monatomiques 
correspondants 

C6H«.CH(0H).C0*H    -H    2H1    =13+    H«0    4-     C«U5.CH*.C0«H 

Acide  Acide  Iode.  Eau.  Acide 

formobenzoylique.  iodhydrique.  phénylacétiquê. 
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Cette  réaction  est  tout  à  fait  analogue  à  la  transformation  de 
l'acide  lactique  en  acide  propionique  sous  Finfluence  de  l'acide 
iodhydrique,  et  Texplication  que  nous  avons  donnée  pour  cette 
dernière  s'applique  complètement  ici  (voy.  t.  Il,  p.  296,  n*  17). 

Les  oxydants  ramènent  ces  acides  à  l'état  d'acide  benzoïque  par 
suite  de  la  destruction  complète  de  la  chaîne  latérale. 

On  n'a  pas  étudié  davantage  ces  acides,  mais  il  est  extrêmement 
probable  qu'ils  offriront  les  mêmes  réactions  que  les  acides  glyco- 
lique  et  lactique. 

Acides-phénols.  Ces  acides  sont  beaucoup  mieux  étudiés  que 
les  acides-alcools,  mais  on  n'en  a  obtenu  qu'un  seul  par  oxydation 
de  l'alphénol  correspondant,  c'est  l'acide  salicylique.  On  les  pré- 
pare par  un  des  procédés  généraux  suivants  : 

1'  On  fait  passer  un  courant  d'anhydride  carbonique  sec  à  tra- 
vers un  phénol  monatomique  légèrement  chauffé  et  dans  lequel 
on  fait  dissoudre  du  sodium.  Il  se  forme  dans  ce  cas  le  sel  sodique 
d'un  acide  qui  diffère  du  phénol  employé  par  CO*  qu'il  contient 
en  plus. 

^KISh]    +    t\+   2C0.   =    H|    ^    2[ceH*j§r] 

Phénol.  Sodium.        Anhydride       Hydrogène.  Salicylate 

carbonique.  de  sodium. 

2"  On  convertit  l'acide  monatomique  correspondant  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  en  acide  monosulfo-conjugué  et  Ton  fond  le 
sel  de  potassium  de  cet  acide  avec  la  potasse. 


C«11»-C0*H 

4-    SO*H* 

—    H*0    4- 

•^  **    SO»H 

Acide 
benzolque. 

Acide 
sulfurique. 

Eau. 

Ac  de 
sulfobenzolque 

Peiu  1  CO«K 

Sulfobenzoate 
de  potassium. 

Potasse. 

=    SO'K»    + 

Sulfite 
de  potassium. 

Oxybenzoate 
de  potassium. 

5"  Ces  acides  se  forment  encore  lorsqu'on  soumet  les  sels  de 
potassium  des  acides  monatomiques  bromes  ou  chlorés  à  l'action 
de  In  potasse  en  fusion. 

^"  ICI         +    11  r    =    Cl      +    ^"    OH 


Cblorobenzoate  Potasse.  Chlorure  Oxybenzoate 

(te  potassium.  de  potassium.  de  potassium. 

4*  Les  déi'ivés  monoiiitrés  des  acides  monatomiques  se  (ransfor 
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ment  par  Tfaydrogéiie  naissant  en  acâdes  anûdés  et  œs  denâerstm- 
tés  par  Tacide  azotoix  donnent  des  acides  diaiHBÎfiKs  et  n»- 

nobasiques. 

Acide  Hjdrogêae.  ba.  .teîrfe 

utrobauoîqae.  aHMata^nifBe. 

Acide  Acide  Awfc 

araidobeiiz<dqiie.  azoteax. 


5*  On  oxyde  les  phénols  monatomiqœs  aTecderacidechnMiiiqie 
ou  on  les  chauffe  avec  de  la  potasse  à  une  haute  températore; 
Talcali  agit  dans  ce  dernier  cas  conune  oxydant  :  fl  se  dégage  4e 
l'hydrogène  et  une  des  chaînes  latérales  se  conTertît  en  GO.OH. 


Paracrésjlol.  Potasse.  Hydrogèoe. 

(H)  depotassi 

6**  Un  de  ces  acides,  Tacide  salicylique  existe  dans  la  nature: 
l'essence  de  Wintergreen  ou  de  Gaultheria  procwnbens  est  du  sali- 

cylate  de  méthyle  C^H*!  q^*^^'. 

1"  Il  existe  un  certain  nombre  d'acides  de  ce  groupe,  dont  It» 
carboxyle  n'est  pas  uni  directement  au  noyau  de  la  benzine,  mais 
se  trouve  combiné  par  l'intermédiaire  d'un  groupe  alcoolique  ;  ces 
acides  se  trouvent  dans  des  produits  végétaux,  ou  résultent  du 
dédoublement  de  corps  fournis  par  la  nature,  tels  sont  par  exem- 
ple l'acide  phlorélique  C^H^^'O'  et  les  acides  paracoumarique  et 
coumarique  C^HW  qui  appartiennent  à  une  série  moins  riche  en 
hydrogène. 

On  a  aussi  fait  la  synthèse  de  l'acide  coumarique  et  de  deux  de 
ses  homologues,  les  acides  butyrocoumarique  et  valérocoumarique 
en  traitant  l'alcéhyde  salicylique  par  les  chlorures  d'acétyle  ou 
les  chlorures  de  butyryle  et  de  valéryle. 

CTHJqIj^     +     CH5-C0.C1    =     C6U*|^y="^"~^^-^^      +     HiO 

Aldéhyde  Chlorure  Chlorure  Eau. 

salicylique.  d'acétyle.  de  coumaryie. 

Chlorure  £au.  Acide  Acide 

de  coumaryie.  t\AQtVv>i<ix\«\\j.e.  coumarique. 
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Cette  synthèse,  en  tout  point  parallèle  à  celle  de  l'acide  cinna- 
mique,  montre  que  l'acide  coumarique  est  de  l'acide  oxycinna- 
mique. 

P6,,,  j  CH  =  CH  -  CO*H  pcH^  j  CH  =  CH  -  CO*H 

Acide  cinnamique.  Acide  oxycinnamique. 

(coumarique). 

Par  le  même  procédé  on  a  obtenu  aussi  les  deux  acides  sui- 
vants : 

j,«H,|Cn  =  CH-CH.-CIP-CO«Hc«H*|CH=CH>cH-CH.-CO'H 

Acide  butyrocoumarique.  Acide  valérocoumarique. 

Propriétés.  1"  Ces  acides  sont  monobasiques  et  forment  des 
sels  définis,  stables,  avec  un  atome  d'un  métal  monatomique  ;  mais 
l'hydrogène  de  leur  011  phénolique  peut  être  remplacé  aussi , 
comme  chez  les  phénols,  par  un  métal  alcalin  ou  terreux,  de  là 
des  sels  basiques  avec  deux  atomes  de  métal.  Ces  derniers  pos- 
sèdent une  réaction  alcahne,  sont  très-instables,  et  sont  déjà  dé- 
doublés par  l'anhydride  carbonique,  en  sels  neutres  et  en  carbo- 
nates alcalins  ou  alcalino-terreux .  On  connaît  par  exemple  les  sels 
suivants  : 

^^lOR*"  C6H^j^^'>Ca'' 

Salicylate  basique  Salicylate  basique 

de  putassium.  de  calcium. 

2*  Par  la  simple  distillation  ces  acides  se  dédoublent  partielle- 
ment en  anhydride  carbonique  et  en  phénol  monatomique  ;  cette 
décomposition  est  complète  lorsqu'on  ajoute  une  base,  telle  que 
la  chaux. 

i^W'  (  rns 

CO*H    =    C0«    +    C^U*  XÏÏ 
OH  '"" 

Acide  Anhydride  Crésylol 

»         crésolique.  carbonique. 

!ro*H 
Qg  connus,  et  seuls  théorique- 
mont  possibles,  les  acides  salicylique,  oxybonzoïque  et  paroxyben- 
zoïquc  fournissent  dans  cette  réaction  le  même  et  unique  phénol 
do  la  benzine  C^H'.OH.  Cette  réaction  et  un  grand  nombre  d'autres 
du  même  genre,  où  partant  de  plusieurs  dérivés  isomériques  et 
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soustrayant  le  même  groupement ,  on  revient  au  même  dériTé 
benzique,  montrent  clairement  que  ces  isoméries  sont  dues  aux 
différences  dans  les  positions  relatives  qu* occupent  les  groupes 
substitués  dans  le  noyau  benzénique. 

3»  Traités  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ces  acides- 
phénols  échangent  leurs  deux  oxhydryles  contre  deux  atomes  de 
chlore. 

C«fl*|Qg^^    4-     2PC18     =    2HC1    4-     2P0C1'     -f-     C«H*|^ 

Acide  Perchlorure  Acide  Oxychlorure  Chlorure 

salicylique.  de  phosphore,    chlorhydrique.     de  phosphore.  de  salicjie. 

Lorsqu'on  emploie  une  proportion  plus  faible  de  perchlorure  de 
phosphore,  on  parvient  à  ne  remplacer  que  Fun  des  oxhydryles;  fl 

Icori 
Qjj   ,  que  Feau  dédouble  en  acide 

chlorhydrique  et  en  acide  salicylique. 

4"  L'eau  décompose  ces  dichlorures,  mais  ne  leur  enlève  que 
la  moitié  de  l'élément  halogène  à  l'état  d'acide  chlorhydrique, 
et  il  se  forme  un  acide  monatomique  chloré. 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

desalicyle.  chlorhydrique.       chlorobenzoique. 

Avec  les  alcools  on  obtient  les  éthers  des  acides  monatomiques 
chlorés. 

5"  Les  acides  diaiomiques  et  monobasiques  se  comportent  donc 
jusqu'à  un  certain  point  comme  les  acides  gras  correspondants, 
toutefois  avec  cette  différence  que  leur  OH  non  acide  est  phéno- 
lique  et  oppose  une  grande  résistance  aux  réactifs.  Les  com- 
posés qui  résultent  du  remplacement  de  cet  oxhydryle  par  un 
élément  halogène ,  c'est-à-dire  les  acides  monatomiques  chlo- 
rés ou  bromes  n'échangent  que  trés-diflicilement  cet  élément 
contre  d'autres  restes  monatomiques;  la  potasse  aqueuse  ou 
alcoolique  est  sans  action  sur  eux  et  ce  n'est  que  la  potasse  en 
fusion  qui  transforme  de  nouveau  ces  corps  dans  l'acide-phénol 
primitif. 

L'hydrogène  naissant  leur  enlève  l'élément  haloïde  et  fournit  un 
acide  monatomique. 
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Ç6H4JC0.0H    ^    U|    __     H|    _^    C6U«-C0.0H 

Acide  Hydrogène.        Acide  Acide 

cblorobenzuïque.  cblorhydrique.  benzoique. 

6"  Ces  acides  éthérifient  facilement  les  alcools  lorsqu'on  sature 
de  gaz  chlorhydrique  une  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  corres- 
pondant. 

Les  élhers  ainsi  engendrés  sont  neutres. 


^**  iou       + 

H    " 

=  l!l« 

,      peuJCO.OC'H» 

Acide 

Alcool. 

Eau. 

Paroxyhenzoate 

parozybenzoTque. 

d'ôthyle. 

7"  Lorsqu'on  chauffe  les  acides -phénols  avec  de  la  potasse  et 
un  iodure  alcoolique,  en  vase  clos,  à  une  température  un  peu  su- 
périeure à  100",  on  obtient  l'éther  dialcoolique  de  l'acide. 


1-  C«H*|§g-^^     +    2(J|o)     .^     2(}j[o)     +    Cefl^l^S'^^ 

Acide  Potasse.  Eau.  Taroxybenxoate 

paroxybenzolque.  basique 

de  potassium. 

Paroxyhenzoate  Iodure  Iodure  Paroxybenzoate 

basique  de  métbyle.  de  potassium.  diméthylique. 

de  potassium. 

8*  Ces  éthers  se  saponifient  par  les  alcalis  en  perdant  seule- 
ment un  de  leurs  radicaux  alcooliques  et  donnent  le  sel  de  potas- 
sium d'un  éther  acide. 

Paroxybenzoale  Potasse.  Alcool  Méthylparoxybenzoate 

dimétbylique.  métbylique.         (anisate)  de  potassium. 

Les  éthers  monalcooliques  neutres  ou  dialcooliques  des  acides 
diatomiques  et  monobasiques,  sous  l'influence  de  l'ammoniaque, 
éciiangent  leurs  restes  OCIF,  OC'H',  etc.,  qui  sont  unis  au  groupe  CD, 
contre  de  l'amidogène  AzU*  et  des  amides  prennent  naissance, 

P6„.  \  CO.AzU»  p6„.)C0.AzH« 

Sa  1  ic  y  lamide.  Métby  Isalicy  lamide. 

10**  Les  acides  diatomiques  et  monobasiques  traités  par  les 
chlorures  acides,  produisent  des  éthers  résullaut  dw  \^\SL^V^<(ftr 
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^  L  amiiiouiaque,  au  lieu  de  se  combiner  directement  avec  ces 
corps,  donne  lieu  à  une  élimination  d'eau.  La  réaction  se  fait  entre 
trois  molécules  d'aldéhyde  et  deux  d*ammoniaque.  Le  produit  foimé 
se  nomme  hydramide. 


/"i   \ 

=    O^  kl* 

DU»» 

oC'UH)    -i- 

2   U  Al) 

\H)    / 

Ald^h)de 

A  lumu  Iliaque 

Hydro- 

Lenzcl'iue. 

benzaumle. 

+  '(31»; 


Eaa. 

Ces  hydramides,  bouillies  avec  les  acides  étendus,  s'hydratent  et 
donnent  un  sel  ammoniacal,  tandis  que  Taldéhyde  se  régénère. 
Mais,  si  on  les  chauffe  avec  une  solution  alcaline,  elles  se  trans- 
forment en  un  alcaloïde  isomère  qui  ne  reproduit  plus  l'aldéhyde 
en  s'hydratant.  Ainsi  Thydrobenzamide  se  convertit  en  amarineqoi 
possède  la  même  composition  ;  Tamarine  est  comparable  à  l'acé- 
tonine  (t.  II,  p.  587). 

5*  L'acide  azotique  monohydraté  donne,  avec  ces  aldéhydes,  des 
produits  de  substitution  nitrés. 

C«I1»-CH0    +    ^^^hJO     =    2jO     +    C«fl*(AzO»)-CliO. 

Aldéhyde  Acide  Eau.  Aldéhyde  benxoique. 

benzoique.  aiotique.  iiiODoiiitrée« 

4*»  Abandonnées  à  elles-mêmes,  ces  aldéhydes  ne  se  condensent 
pas;  mais  on  a  observé  que  l'aldéhyde  benzoîque,  mêlée  d'acide 
cyaiihydrique,  se  transforme,  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoo- 
lique, en  un  produit  cristallisé,  la  benzoïne  (t.  U,  p,  438),  qui  n'est 
autre  que  Taldéhyde  benzoîque  doublée. 

2C'H60    =    C**H»«0« 

Aldéliyde  Benzoïne. 

benzoîque. 

La  benzoïne  chauffée  au  rouge  revient  à  l'état  d'aldéhyde  ben- 
zoîque; si  on  la  soumet  aux  influences  oxydantes,  elle  réagit  inté- 
gralement et  donne  un  acide  qui  a  pour  formule  C**li**05,  l'acide 
benzilique,  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  entièrement 
éclaircie. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  réactions  semblables  avec  les  autres 
aldéhydes  du  même  groupe. 

5*»  L'action  simultanée  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool 
absolu  sur  l'aldéhyde  benzoîque  ne  donne  point  lieu  à  la  formation 
d'une  chloro-élhyline,  ainsi  que  jo  m'en  suis  assuré. 


o 


o 
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Acide  paroxybenzoïque  (1.4)  C7H«03=:C«H*|q^I*** 210« 

(CHS 

Acide  a- ou  paracrésolique  C8H805  ==  C^Hs  CO«H . .   .   .  148* 

(OH 

Acide  p-  ou  orthocrésotique  C^HW  =  C6H'(C[!=^)(C0«H)(0H).  114» 

Acide  f-  ou  métacrésolique  CsHW  =  C6H5(CH5) (CO«H)(OH)  1 70» 

Acide  toHylénique  C8H80'=C6H*j^21^^g -- 

Acide  formobenzoylique  C^H^Os  =  C6H«  -  CH(OH)  -  COML  .        — 

(  (CH5]« 

Acide  oxymésylyléniqueC9H*oO'=C6H*CO*H 176« 

(OH 

Acide  xylétique  C9H*oO'  =  C«H«(CH=)*(CO«U)(OH) 155 

Acide  phlorétiqueC9H*W==:C6H*j^y"**^^'" 130 

Acide  hydroparacoumarique  C9H*o05  =  C«Il*j  q^"**^*^  .  125» 

Acide  mélilotiqueC9H*o05  =  C«H*JQ|"**^^*^ 82 

Acide  phényHactique  C9H«oO'^=:C6H»-CH.OH  -CH*-CO«iï.        94 

Acide  tropique  C9H*oO'=:C6H»-CH<JÎ|}'j|^^ 118- 

Acide  oxypropylphénylformique  C*oH*«0'=C6H*  j  ^PJ^qh  .        — 

Acide  thymotiqueC**H**05  =  C«H5(C5H')(C0«H)(0H).  .   .   .  120» 
2»)  Dans  la  série  C«H*»-*o05  : 

Acide  coumarique  CW05=C«H*j^||***^^'^ 195»    ^ 

Acide  paracoumariqueC8H8O5=C«H*(C«H«.C0«H)(0H).  .   .  180* 

Acide  butyrocoumarique  C»*H*«0'=:C«H*  j  ^y**'*^^***  .   .  174" 

,    Acide  valérocouniariqueC'«U*^5=C«n*j^||***^^***.    .   .        — 
k        3«)  Dans  la  série  C»U*«-*M)5  : 

Acidea-oxynaphtoïqueC*«U805=:C*oH«[Q2*^ 186' 


o 


o 


10 


Lo 
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C<îs  acides  contiennent  deux  groupes  carhoxyles  unis  au  noyau 
benzénique. 

^1, 
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Préparation.  1**  On  distille  le  sel  de  potassium  d*un  acide  disul- 
fo-conjugué  ou  chlorosulfo-conjugué  d*un  hydrocarbure  ayee  du 
cyaoure  de  potassium  et  Ton  décompose  le  dicyanure  qui  se  forme, 
par  une  ébullition  prolongée  avec  la  potasse  alcoolique. 

!•  C611*<^^5^    +    â^^^^n     =    2S05K»    +    C«H*<^ 

Phénylène-disullite  Gvanuro  Sulfite  Dicyanure 

de  potassiuo).  de  potassium.  de  potassium.  de  pbénylène. 

2-c«H*<jj|  +  2(5!^)+^"!^)  =  ^^'^'  +  c«H*<S:jj 

Dicyanure  Potasse.  Eau.  Ammoniaque.  Téréphtalate 

de  phénylôno.  de  potassium. 

2**  On  fond  le  sel  de  potassium  de  Tacide  sulfo-conjugué  d  un 
acide  monatomique  avec  du  formiate  de  potassium. 

Sulfobenioate  Formiate  Bisulfite  Isophtalate 

de  potassium.  de  potassium.      de  potassium.  de  potassitun. 

5*  On  oxyde  un  hydrocarbure  contenant  au  moins  deux  chaînes 
latérales  par  Tacide  nitrique,  ou  mieux  par  Tacide  chromique. 

Cyniène.  Oxygène.  Eau.  Anhydride         Acide  isophtalique. 

carbonique. 

(MP  C»-»    4-    50*    =    2(îl  0  )    4-    C6H=^   CO.OH 
(Cll^  ^"'     /  (CO.OH 

Mèsitylèno.  Oxygène.  Euu.  Acide  uvitique. 

4*  On  a  obtenu  ce  même  acide  uvitique  dans  Taction  de  l'eau 
de  baryte  à  rébullilion  sur  l'acide  pyruvique  (t.  II,  p.  591).  Cette 
ivaotion,  qui  donne  probablement  en  même  temps  de  Tacide  tri- 
mêsique  C*^1P(C0*H)^,  n'est  pas  encore  suffisamment  connue,  pour 
qu'il  soit  possible  de  la  représenter  par  une  équation. 

5*  Le  toliylène-glyool,  seul  glycol  primaire  aromatique  c^nnu. 
fournil  de  l'acide  térêphtalique  par  oxydation. 

^'"  <cn*.oH  "^   -(ol;   —   '\ur  )    +    ^**  <co.oe 

ToUylèue-glycol.  Oxygène.  Eau.  Acide  têrêpfataUqof. 

6*  Enlin,  on  obtient  certains  acides  diatomiques  et  bibasiques. 
par  oxydation  des  carbures  d'hydrogène  appartenant  à  d'autres 
séries. 
Ainsi,  lessence  de  \èrâ>eu\)tùweAt^>^^  ^^V'^ôsiftcUromique, 
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donne  Tacide  léréphtalique  ;  la  naphtaline  et  l'anthracène  fournis- 
sant de  l'acide  phtalique,.  lorsqu'on  les  oxyde  par  l'acide  azotique 
étendu  d'eau. 

/  Cil  =  CH  cr\  nu 

^''"*\CH=iH    +    ^'    =   "'^    ■*■    ^^^*    "^    ^''"*<CO:OH 

Naphtaline.  Oxygône.  Eau.  Anhydride  Acide 

carbonique.  phtalique. 

Propriétés.  1"  Ces  acides  sont  bibasiques  et  donnent  avec  les  mé- 
taux deux  séries  des  sels,  des  sels  neutres  et  des  sels  acides,  et 
avec  \e%  radicaux  alcooliques  des  éthers  neutres  et  probablement 
des  éthers  acides,  mais  on  n'a  pas  encore  préparé  ces  derniers 
composés. 

r6fl4|C0»M'.  remiCOW. 

^"  lC0*M"         ^"  (CO*H  ' 

Phtalates  neutres.  Phtalates  acides. 

CH*  { ^Q,jj,       cm*  j  ÇQ,H 

Èther  léréphtalique      Ether  léréphtalique 
neutre.  acide  (inconnu). 

2**  Certains  de  ces  acides  sont  susceptibles,  lorsqu'on  les  soumet 
à  l'action  de  la  chaleur,  de  perdre  de  l'eau  et  de  fournir  des  anhy- 
drides. 

Acide  phtalique.  Eau.  Anhydride  phtalique. 

3**  Ces  acides,  en  perdant  une  fois  ou  deux  fois  le  groupe  OH, 
doiment,  soit  des  résidus  monatomiques,  soit  des  résidus  diato- 
iniques  ;  le  premier  peut  se  substituer  à  l'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque, et  le  composé  qui  résulte  de  cette  substitution  est  acide. 
Le  résidu  diatomique  peut  se  substituer  à  H*  dans  le  type  Azfl^ 
pour  donner  des  imides,  ou  dans  le  type  Az*H^  et  fournir  des  dia- 
nildes  neutres.  Les  exemples  suivants  exprimeront  mieux  notre 
pensée. 

''■''"*  <cS:!!!!    ^«ii'  <S:jf    m*  <S> a^h 

Acide  phtalique.  Acide  phlalamique.  Pbtalimide. 

(■6H4--'C0.AzH* 

•'"  <C0.A2H.* 

Téréphtalamide  (*). 
*)  \,a  phtêlamide  neutre  n'a  pas  encore  été  préparée. 
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A*  Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  les  acides  de  ee 
groupe  en  chlorures  de  leur  radical. 

Acide  pbtalique. 


h  2PC15  =  ^(aO 

-f.   2Poa'  -h 

Perchlorure             Acide 
de  phosphore,     chlorhjdrique. 

Oxychlomre 
de  phosphore. 

CUonR 

dephbijit 

5**  Distillés  avoc  la  chaux,  ces  acides  perdent  d'abord  une  ma- 
cule  d^anhydride  carbonique,  et  donnent  un  acide  monalomiqv 
qui  appartient  à  une  série  inférieure  d*un  terme;  puis  à  une  tes- 
pérature  plus  élevée,  deux  molécules  d'anhydride  carbonique, rt 
fournissent  des  hydrocarbures  qui  appartiennent  à  une  série  qi 
est  inférieure  de  deux  termes  à  celle  de  Tacide  dont  il  provient. 


^*"*<CO»H    =    ^^    "^ 

C«H8     CO«H 

Acide                    Anhydride 
phtaliqne.               carbonique. 

Acide 
bensolqne. 

C6H^<^^I{|    =:=    2C0« 

-f-     C«H« 

Acide                   Anhydride 
phtaliqne.               carbonique. 

Benzine. 

<-""'  fcO'H)'    =    2C0-  + 

Acide                      Anhydride 
uvilique.                   carbonique. 

Toluène 

6**  Le  chlore,  le  brome,  l'acide  azotique  et  Tacide  sulfuriqof 
donnent  avec  ces  acides  des  produits  de  substitution  chlorés,  bro- 
mes, nitrés  et  sulfuriques. 

7°  Certains  acides  de  ces  groupes  sont  aptes  à  fixer  directement 
H*,  H*  ou  m^mo  H^ ,  en  donnant  des  acides  plus  riches  en  hydro- 
gène qui  sont  comparables  par  leur  constitution  aux  bichlonires. 
tétrachlorures  ou  hexachlorures  des  benzines  chlorées,  et  qui  ap- 
partiennent aux  produits  d'addition  de  la  série  aromatique. 

C«JH(11*)  I  Jig;»,         C<>I1*(H*)  1  Jgljj,        C6U*(H«)  j  C JJ 

Acide  Acide  Acide 

dihydrophtniiquc.  tétrnhydrophtah'que.  hexahydrophtalique. 

Acides  de  ce  g^roupe  connus.  On  connaît  : 

rointi 
de  lusion. 

1»  Dans  la  série  mi^^'-^^O*. 
Acide  phtaliqne  (1.2).   \ 182* 

Acide  isophtaliqne  (1.3)  pîl60*=  C6II*<{^|]*|}audelàde       500* 

i4cide(éréphta\\quo\^\  Av ^ infusible 
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Il    Acide    »;[itique)^3^3Q,^^,g  •  287» 

Acide  xylidique  )  \      /\        /  29|o 

Acide  cumidique  C«oH*oO*  =  C«H«(CHy(CO«H)« infusible. 


m- 

k 
m 


2«  Davs  la  série  C«H*«-*60*. 
Acide  naphtaline-dicarboxylique  C«H80*= C*oH6(CO«H)«.        240« 


'*'  3»  Dans  la  série  CH^^-^^O*. 

*  C6H*-C0*H 

^    Acide  diphéniqueC*WoO*=  |  226" 

C6H»-CH-C0ni 
Acide  diphénylsuccinique  C«6H**0*=  I  .182' 


ACIDES  TRIATOMIQUES. 

Ces  acides  peuvent  être  divisés  en  trois  classes. 

Acides  trlatomiqaesct  monobfialqiics.  —  On  en  connaît  un 
assez  grand  nombre  ;  mais  ces  acides  s'obtiennent  dans  des  réac- 
tions tellement  diverses  qu'il  est  impossible  de  les  décrire  d'une 
manière  générale. 

Ils  contiennent  tous  un  groupe  carboxyle  et  deux  oxhydryles 
l'hénoliques.  Théoriquement  ils  peuvent  donner  naissance  à  des 
dérivés  très-variés,  résultant  du  remplacement  total  ou  partiel  de 
leurs  trois  oxhydryles  par  des  radicaux  monatomiques ,  chlore, 
brojne,  amidogène,  etc.  Leurs  trichlorures  se  dédoubleront  par  l'eau 
en  acide  chlorhydrique  et  donneront  l'acide  monatomique  bichloré 
(le  la  même  série.  Ces  acides  fournissent  une  série  de  sels  neutres 
résultant  de  la  substitution  de  l'hydrogène  de  l'oxhydryle  acide, 
par  les  métaux,  et  une  série  d'éthers  neutres  provenant  de  la  sub- 
stitution d'un  radical  alcoolique  à  ce  même  atome  d'hydrogène; 
mais  l'hydrogène  de  leurs  OU  phénoliques  pourra  également  être 
remplacé  par  des  radicaux  alcooliques,  de  là  une  série  d'éthers 
acides  monalcooliques  et  une  série  d'éthers  acides  bialcooliques. 
Les  atomes  d'hydrogène  phénoliques  peuvent  aussi  être  remplacés 
par  (les  radicaux  acides. 

Les  formules  suivantes  représentent  quelques-uns  de  ces  dé- 
rivés : 
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/CO.OH               (CO.OC«fl«                 /CO.OH 
C6fl5  OH             C6fl5  OH                  C«fl'  OC«H» 
(OH                    (pH                          (OH 

Acide                               éther                       Acide  monétbyl- 
protocatéchique.              protocatéchique.            protocatéchique. 

(CO.OH 
C^«'j§>CH- 

Acide  méthylène  protocatéchique 
(acide  pipéronyiique). 

s 

(CO.OH 
C6H5  O.C*H50 
(O.C«H50 

Acide  diacétylprotocatéchiqne 
(inconnu). 

(CO.AzH* 
C«H5  OH 
lOH 

Amide  protocatéchique 
(inconnue). 

/  CO.OH 
C«H5  AzH» 
|AzH« 

Diamine  protocatéchique. 
(Acide  diamidobenioique). 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  ces  acides  perdent  une  molécule 
d'anhydride  carbonique  et  fournissent  un  diphénol  appartenant  à 
la  série  inférieure  d'un  terme. 

Nous  indiquerons  successivement  les  formules  et  les  propriétés 
principales  de  ces  acides. 

On  connaît  cinq  acides  bioxybenzoïques  isomériques  : 

Acide  protocatéchique  C7H60*  =  C6H3(C0*H)(0H)«.  On  Tobtient 
dans  la  fusion  d'un  grand  nombre  de  résines  (benjoin,  gayac,  sang- 
dragon,  etc.)  avec  la  potasse;  synthétiquement on  l'a  préparé  en 
fondant  l'acide  bromoparoxybenzoïque  avec  la  potasse. 


(  CO^H           ,. , 
C^H^  OH       -h    n  0 
Br               "' 

=    5r!    + 

(CO*H 

C«H5    OH 
(OH 

Acide                       Potasse. 

Brumure 

Acide 

aroxybcnzoîiiue  brome. 

de  potassium 

protocatùchiq[Ue. 

Il  est  en  aiguilles  incolores  qui  contiennent  une  molécule  d'eau 
de  cristallisation  ;  il  fond  à  198%  et  se  décompose  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  en  anhydride  carbonique  et  pyrocatéchine  ;  sa  so- 
lution aqueuse  additionnée  d'une  très-petite  quantité  de  perchlo- 
rure  de  fer  se  colore  en  vert  bleuâtre. 

Acide  oxysalicylique  C'UcO*  =  C''H5(C02U)(0I1)2.  H  prend  naissance 
lorsqu'on  chauffe  l'acide  iodo-salicylique  avec  de  la  potasse  ;  il 
fond  à  183"  et  se  colore  en  bleu  foncé  par  le  chlorure  ferrique. 

Acide  bioxybenzoïque  de  M.  Asher  C7H«0*=C«H5(CO«H)(OIlj«.  On 
fond  l'acide  sulfoconjugué  du  paracrésylol  avec  la  potasse  ;  le  reste 
SO'H  est  remplacé  par  l'oxhydryle,  et  la  chaîne  latérale  CH^  s'oxyde 
en  même  temps  et  passe  a  YëX^V  àe  ç,;^.\:\iQ^>i\^  ^^-^. 
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!CH*  /ui     \  /H  1  \  ( CO*K 

SO'K    +   SfjJ  Oj    =  SO'K*   +    SfJîjj    4-   C6H5  OK 

Paracr^ylol-  Potasse.  Sulfite  Hydrogène.  Bioxybenzoate 

suliile  de  potassium.  basique 

de  potassium.  de  potassium* 

Cet  acide  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles  qui  renfer- 
ment trois  molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  à  l'état  hydraté  il 
fond  à  148",  et  à  l'état  anhydre  à  194".  Il  se  colore  en  rouge  brun 
par  le  perchlorure  de  fer. 

Acide  bioxybenzoïque  de  M.  Barth  Cm^O^^  C«H3(C0«H)(0H)*.  On 
Toblient  par  la  fusion  de  l'acide  disulfobenzoïque  avec  la  potasse  ; 
les  deux  restes  SO'H  sont  simplement  remplacés  par  deux-  OH  ;  il 
est  en  longs  prismes  qui  coritietinent  1  1/2  molécules  d'eau  de 
cristallisation  ;  il  fond  au  delà  de  220%  et  ne  se  colore  pas  par  le 
chlorure  ferrique. 

Acide  bioxybenzoïque  de  M.  Remsen.  Il  prend  naissance  lorsqu'on 
fond  l'acide  sulfoxybenzoïque  avec  la  potasse  ;  lé  resté  SO=*H  est 
alors  remplacé  par  OH  ;  il  est  en  cristaux  quadratiques  volumi- 
neux, qui  fondent  à  140"*  et  qui  ne  donnent  pas  de  coloration  avec 
le  chlorure  ferrique. 

Outre  ces  cinq  acides  bioxybenzoïques,  on  a  encore  obtenu  les 
acides  suivants  appartenant  à  ce  groupe. 

Acide  orsellique  C8H80*==C«H*(CH5)(C0«H)(0H)«;  cet  acide,  que 
M.  Grimaux  a  le  premier  envisagé  comme  triatomique  et  monoba- 
sique, se  forme  par  le  dédoublement  de  l'érythrine  et  de  l'acide  lé- 
canorique,  principes  cristallisables  des  lichens  à  orseille  (genres 
Roccella  et  Lecanora), 

Il  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  176*,  qui  se  dédou- 
blent déjà  à  cette  température  en  orcine  C^H5(CH3)(0H)*  et  anhy- 
dride carbonique. 

L'acide  lécanorique  qui  existe  directement  dans  les  lichens  est 
considéré  par  M.  Grimaux  comme  l'acide  diorsellique. 

;  CO.OH     HO  j 
C«61i*^'  =  C«H*    ^        ^^  (  H«C«  ; 

l^O"-  ocj 

Quant  à  l'érythrine,  elle  n'est  autre  que  l'éther  diorseUique  de 
l'érythrite,  alcool  tétratomique. 


C«H«(CH»)(0H)«C0.0  Ir4ii6mii\5 
C«H«(CH»)(0H)«C0.0  i^*^*(OH)' 
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Acide  caféique  C»n«0*=  C«H»  j  j^uiLcO^fl-  H  résnlte  do  dédoo- 

blement  du  tannin  du  café  (acide  cafétanniqne)  ;  ce  corps  est  m 
glucoside  que  la  potasse  bouillante  dédouble  en  nn  SDcre  et  en 
acide  caféique.  Ce  dernier  cristallise  en  lamelles  briUantes  et  se 
dédouble  sous  Tinfluence  de  la  potasse  bouillante  en  acide  acé- 
tique et  acide  protocatéchique. 

C'est  un  acide  non  saturé,  capable  de  fixer  deux  atomes  d'hydro- 
gène, lorsqu'on  traite  sa  solution  chaude  par  Tamal^me  de  sodium; 

il  fournit  ainsi  Facide  hydrocaféiqueC»H«o(H=C«H*  |  [^fllLcW 

cristallisant  en  prismes  rhombiques  très-solubles. 

L'acide  vératrique  C^H**0*  isomérique  avec  Facide  hydrocaféiqDe 
parait  également  appartenir  à  cette  série;  il  se  tronTe  dans  la 
graine  de  céyadille  (  Veratrum  sabadilla)  et  cristallise  en  prismes 
incolores.  Chauffé  avec  de  la  baryte  caustique  il  se  dédouble  en  an- 
hydride carbonique  et  en  vératrol  C»H*W  bouillant  à  204*,  qui  est 
probablement  un  diphénol. 

Acides  triatomiqaes  et  blbaslques.  On  n*en  connaît  qn'îID. 
Facide  oxytéréphtalique  C»H«05  =  C«H'(Oe)(CO«H)«  ;  cet  acide  w 
présente  pas  un  intérêt  suffisant  pour  que  nous  en  fassions 
l'étude  ici. 

Acides  triatomiqacM  et  tribastqaes.  Ces  acides  contiennent 

trois  groupes  carboxsles  ;  on  n'en  connaît  que  trois  qui  possèdent 

(  CO.OH 
tous  la  formule  C^H^O^^CW!  CO.OH,  ce  sont  les  acides  trimési- 

(  CO.OH 

que,  trimellique  et  hémimellique  ;  théoriquement  il  ne  peut  pa> 

exister  un  quatrième  acide  tricarboné  de  la  benzine. 

L'acide  trimésique,  qui  se  forme  par  oxydation  complète  du  mé- 
sitylène  doit  avoir,  comme  cet  hydrocarbure,  la  constitution  1.5.5. 
c'est-à-dire  les  3  carboxyles  sont  distribués  symétriquement  dans 
la  molécule  ;  cet  acide  cristallise  en  prismes  durs,  qui  ne  fondent 
qu'au  delà  de  300°. 

La  constitution  de  l'acide  hémimellique  peut  probablement  être 
exprimée  par  le  symbole  1.2.3;  cet  acide  cristallise  en  belles  ai- 
guilles incolores  qui  fondent  à  185*  et  se  décomposent  à  une  tem- 
pérature supérieure  en  donnant  de  Facide  benzoîque  et  de  l'an- 
hydride phtalique. 
Enfin  Facide  tnmeWiqyift  ^o^?»è^fe  \.Tcîû^\^\!DAwt  la   constitution 
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1 .2.4  ;  il  cristallise  sous  la  forme  de  mamelons,  qui  fondent  à  216". 
Ces  trois  acides  donnent,  lorsqu'on  les  chauffe,  seuls  ou  avec  une 
base,  successivement  un  acide  dicarboné,  l'acide  monocarboné  de 
la  benzine  et  fmalement  de  la  benzine. 

C«H5(C0«H)5    =    C0«    +    C«H*(CO«U)« 

Acide  tricarboné  Anhydride  Acide  dicarboné 

de  la  benzine.  carbonique.  de  la  benzine. 

C6H5(C0«H)s    =    2C0*    -*-    C«H5(C0*H) 

Acide  tricarboné  Anhydride  Acide  monocarboné 

de  la  benzine.  carbonique.  (acide  benzoîque). 

C61P(C0«H)'    =    3C0«    +    C6H« 

Acide  tricarboné  Anhydride  Benzine, 

de  la  benzine.  carbonique. 


ACIDES  TÉTRATOMÏQUES. 

Acides  tétratomlqaes  et  monobastqaes.  Ces  acides  con- 
tiennent un  groupe  carboxyle  et  trois  oxhydryles  alcooliques  ou 
phénoliques  ;  on  ne  connaît  que  l'acide  gallique  dont  la  constitu- 
tion a  été  établie  par  M.  Grimaux. 

iro*H 
(OH^  «—Cet  acide  existe  tout  formé 

dans  certains  végétaux  (graines  de  mango ,  feuilles  de  busse- 
role,  etc.).  Mais  il  convient  mieux  de  le  préparer  par  la  transfor- 
mation d'une  substance  que  renferme  la  noix  de  Galle,  et  qui  est 
connue  sous  le  nom  de  tannin  ou  d'acide  gallotannique. 

Le  moyen  le  plus  simple  consiste  à  abandonner  pendant  un  mois 
à  une  température  de  20*  ou  25*»  de  la  poudre  de  noix  de  Galle, 
humectée  avec  de  l'eau  ;  la  masse  se  gonfle  et  se  couvre  de  moisis- 
sures. Après  un  mois,  on  la  soumet  à  la  presse,  et  l'on  rejette 
l'eau  qui  renferme  beaucoup  de  substances  colorantes  et  peu  d'acide 
gallique  ;  le  résidu  est  ensuite  épuisé  par  l'eau  bouillante,  qui 
abandonne  des  cristaux  d'acide  gallique  impur  en  se  refroidis- 
sant. On  purifie  ces  cristaux  en  les  redissolvant  dans  7  ou  8  fois 
leur  poids  d'eau  bouillante,  et  décolorant  la  solution  par  du  char- 
bon animal. 

On  peut  encore  transformer  le  tannin  en  acide  gallique  en  le 
chauffant  avec  des  acides  minéraux  étendus  ou  des  solutions  alca- 
lines. Les  alcalis  sont  peu  à  recommander  parce  qu'ils  altèrent 
l'acide  gallique  à  mesure  qu'il  se  forme.  Quant  aux  acides  dv\u.4.%> 
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ils  donnent  de  bons  résultats,  et  permettent  d'opérer  rapidement. 
Suivant  M.  Stenhouse,  les  meilleures  conditions  pour  obtenir  ud 
bon  rendement  consistent  à  maintenir  le  tannin  en  digestion  pen- 
dant un  jour  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  7  ou  8  fois  son 
poids  d*eau,  en  ayant  soin  de  remplacer  de  temps  en  temps  FeaB 
vaporisée.  La  liqueur  concentrée  à  une  douce  chaleur,  laisse  dé- 
poser alors  des  cristaux  d'acide  gallique  à  peine  colorés,  dont  le 
poids  est  presque  égal  à  celui  du  tannin  employé. 

On  a  aussi  obtenu  synthétiquement  Tacide  gallique  en  chauffant 
avec  de  la  potasse  l'acide  diiodosalicylique  ou  Tacide  bromoprofoca- 
téchique. 


(CO«H 
C^H*  (OH)     + 
(I* 

Acide 
diiodosalicylique. 

(CO«H 

C^H*  (0H)« 
(Br 

Acide  bromo- 
protocatéchique. 


iiï")  =  iM) 


Potasse. 


lodure 
de  potassium. 


Acide  galfique. 


CO«H 
(OH)» 


-f- 


K 
H 


0   = 


K 
Br 


4-    C«H« 


Potasse. 


Bromure 
de  potassium. 


CO*H 

.  (OH)s 

Acide  gallique. 


En  partant  de  l'acide  salicylique  ou  de  l'acide  protocatécbique 
on  arrive  au  même  acide  gallique. 

L'acide  gallique  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses.  Les 
cristaux  ont  une  saveur  légèrement  acide.  Ils  sont  sans  odeur  ;  ils 
se  dissolvent  dans  100  parties  d'eau  froide  et  dans  3  parties  d'eau 
bouillante  ;  l'alcool  et  l'étlier  les  dissolvent  également.  Ces  cristaux 
renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent 
lorsqu'on  les  dessèche  à  100°. 

Chauffé  à  210°  ou  215%  l'acide  gallique  se  décompose  en  pyro- 
gallol  et  anhydride  carbonique. 

[JJ'jJ!,    ~    CO»    +    C«D»(OH)» 

Anhydride  Pyrogalloi. 

curbunifjuc. 

A  l'abri  de  l'air,  la  solution  d'acide  gallique  se  conserve  inalté- 
rée ;  à  l'air,  elle  absorbe  l'oxygène  et  dépose  un  sédiment  noir. 
Cette  oxydation  devient  extrêmement  rapide  sous  l'influence  des 
alcalis,  la  liqueur  prend  alors  une  couleur  rouge. 

L'acide  gallique  colore  les  sels  ferriques  en  bleu  foncé.  Il  ne 
précipite  ni  les  alcalis  \è%êVîi\\^  w\  \îi  ^^^Ww^  Vsî^q^'vI  est  pur, 


C6I1« 


Acide 
gallique. 


s 


ACIDES  GÂLLIQUE  ET  DIGÂLLIQUE.  487 

mais  lorsqu'il  est  mélangé  avec  de  la  gomme,  il  précipite  la  gé- 
latine. 

Chauffé  doucement  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  Faclde 
gallique  perd  une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  rufigal- 
lique. 

2C^H60«    =    2H*0     4-    C<*H80« 

Acide  Eau.  Acide 

galliquo.  rutigallique. 

Cet  acide  rufîgallique  appartient  à  la  série  de  l'anthracène,  car  il 
fournit  cet  hydrocarbure  lorsqu'on  le  distille  avec  la  poudre  de  zinc; 

il  constitue  probablement  rhexa-oxyanthraquinoneC**B*   Joms* 

Le  brome  donne  avec  l'acide  gallique  un  dérivé  de  substitution 
monobromé  et  un  dérivé  dibromé. 

Lorsqu'on  le  traite  par  les  chlorures  acides,  l'hydrogène  des  trois 
oxhydryles  phénoliques  est  remplacé  par  trois  radicaux  acides. 

C'^I(OH)'    +     H       Clij    =    Hciij     -^     ^'^i(OC«U^) 

Acide  gallique.  Chlorure  d'acélyle.  Acide  Acide 

chlorhydrique.  triacétylgallique. 

Si  l'on  chauffe  doucement  l'acide  gallique  avec  de  l'oxychlorure 
de  phosphore,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme 
une  poudre  jaunâtre  qui  est  un  acide  digallique,  formé  par  l'union 
de  deux  molécules  d'acide  gallique  avec  perte  d'une  molécule 
d'eau,  l'une  des  molécules  d'acide  gallique  entrant  en  réaction  par 
son  côté  acide  et  l'autre  par  un  OH  phénolique. 

(CO.Oa  (CO.OH 

C6U»  (0I1)«              „.  C«H*   (OH)* 

(ou  -    J  0  =           (~j^, 

.,„,{  CO.OH             "'  reuilCOl^ 

s  molécules  Eau.  Acide  digallique. 

d'acide  gallique. 

Cet  acide  digallique  est  identique  avec  le  tannin  naturel  qui  se 
trouve  dans  la  noix  de  Galle.  (H.  Schiff). 

Le  café,  l'écorce  de  chêne,  le  cachou  et  beaucoup  d'autres  végé- 
taux ou  parties  de  végétaux  renferment  des  substances  analogues 
nu  tannin  de  la  noix  de  Galle,  qui  précipitent  comme  lui  l'albu- 
mine, la  gélatine  et  les  alcaloïdes  végétaux,  qui  forment  des  com- 
binaisons insolubles  avec  l'épiderme  et  la  peau  des  aaicaalIlL^  Vs^ 


iw  pnnrjpEs  de  cniïiE. 

tibrinp.  ''tr.  On  -i  «lonnè  :>  loiifes  <:fts  substances  '[ni  =imt  cpwih 
fiant  ililTnr^ntfts  i*ntrp  Hles  le  nnmqénériqne  'le  tannins. 

Non  s  iif^  lions  \}v.r.n  fierons  ici  que  <lii  tannin  «le  la  noix  ie  ^sùle 
on  ar.il I p.  ^allot;miqiift. 

Tan^f?!  hj  \r.iDR  ftîGAUJouR  Jl'*H*W.  —  PoiiF  *^xtraire  Ticide  ai- 
lotanniqup  Ips  noix  «le  •r;Hle.  on  pulvérise  ces  dernière*,  -^t  m 
l«splarr>  «lans  inin  alloniro  l)on(:h«*«î  ;")  l'«'*mftri  ;i  r-a  partie  snpériear?. 
♦rt  'Uns  la  parti«>  ♦^trnni^l^n  «If»  laquelle  on  a  mis  un  morceaa  -w 
coton  terminé  [lar  iin<^  mèche.  On  intro<liiit  cette  ailoni^  •ians  le 
<<onlor.  (Vnne  carats.  «>n  la  remplit  d'éther  aqueux  et  on  la  buacbe 
fTisuiti;.  Lh  liquirlt;  llltnt  :i  travers  la  noix  «le  Galle,  qui  cède  $od 
ariilp  tanniqno  a  l'i^aii  <pifî  l'éther  contient,  tandis  que  IVUk? 
s'i'mpan;  <U'%  matiér^^s  i^'rnsses  <^t  des  substances  colorantes. 

Oii^nd  r('tli«*r  a  passé  on  totalité  dan^  la  carafe,  on  trouve  dans 
rell^-ci  deux  coiiclifïs  liquidas,  une  éthérée  et  une  aqueuse  :  c'est 
cetlt^  d^rniér^  ({ni  ronfi^rme  le  tannin.  ()n  la  sépare  à  l'aide  d'an 
pn  ton  noir  ;i  robinf*f,  et  on  l'évaporé  à  !♦)<)•.  Le  tannin  reste  soib 
la  forme  d'unie  masse  vitreuse,  jaunâtre,  trés-lé*jère,  qui,  apr^ 
avoir  éf^i  concasser,  présent»;  l'aspect  de  lames  cristallines,  bitjn 
qn'i'n  réalité  i:\U\  ne  soit  pas  «Tistallisée. 

lif*  tannin  sm  dissout  dans  r«»au,  l'alcool  et  l'éther  ;  il  précipite 
en  hh'n  t.rés-foncé,  pn^squc  noir  les  persels  de  fer,  et  n'a  aucune 
action  sur  les  s<'.ls  an  niinimnni  «In  même  métal,  ce  qui  explique 
r/>nno«'nt  rp.ncn*.  ordinaire  que  Ton  obtient  en  faisant  bouillir  un** 
«dilution  d'un  protosel  de  fer  avec  de  la  noix  de  Galle,  se  fonce 
lorsqu'on  l'i-xpose  à  Tair. 

f,e  tannin  a  des  propriétés  acides  :  il  fait  la  double  décomposi- 
tion avec  l^'s  bjisé's.  Toutefois,  ses  sels  alcalins  sont  difliciles  à  ob- 
tenir, parc/'  que  an  contact  des  alcalis  et  de  l'air  il  s'oxyde  et  se 
transforme  dans  une  substance  rouge  foncé,  identique  à  celle  qui 
prend  naissance  lorsqu'on  soimiet  l'acide  gallique  à  la  même  ré- 
action. 

le  tannin  transforme  les  |)eaux  en  une  matière  imputrescible 
(cuir),  l/aflinilé  du  tannin  iK)ur  b^s  peaux  est  telle  que,  lorsqu'on 
plonge  un  morceau  de  peau  dans  luie  solution  aqueuse  de  tannin, 
cette  peau  s'rtn])are  de  la  l(d alité  du  tannin  en  dissolution.  C'est 
sur  celle  pn)priélé  (pi'esl  fondé  1(^  tannage. 

hissons  dans  l'eau  et  abandonné  à  l'air,  en  présence  des  fer- 
ment s.  le  lauu\\\  \W\\o  waxs^^wcv^  ^  de  l'acide  gallique;  la  même 
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transformation  s'opère  sous  Tinfluence  des  acides  dilués  bouillants 
ou  des  solutions  alcalines. 

Cette  réaction  qui  pendant  longtemps  était  restée  obscure  et  sur 
laquelle  on  a  beaucoup  discuté,  est  très-nette  aujourd'hui  depuis 
que  M.  Schiff  a  établi  la  nature  de  Tacide  gallotannique. 

C**H*o09    +    H«0    =    2C'H605 

Acide  Eau.  Acide  gallique. 

gallolannique. 

Acides  tétratomiqaes  et  tétrabastqaes.  On  ne  connaît  pas 
encore  d'acides  tétratomiques  qui  Soient  monobasiques,  bibasiques 
ou  tribasiques,  mais  on  a  préparé  3  acides  tétrabasiques  isomériques 
qui  ne  sont  autres  que  les  3  acides  tétracarbonés  de  la  benzine, 
prévus  par  la  théorie,  C^HeOs  =  C6fl*(C0«H)*  : 

Ce  sont  l'acide  pyromellique,  fusible  à  264",  l'acide  prehnitique, 
fusible  à  239%  et  l'acide  mellopha nique,  fusible  à  238*  ;  ces  acides 
sont  tous  des  dérivés  de  l'acide  mellique  hexabasique,  et  se  forment  : 
le  premier  dans  la  distillation  de  l'acide  mellique, 

C6(C0«H)6    =    2C0«    -h    C«U«(CO«H)* 

Acide  mellique.  Anhydride  Acide 

carbonique.  pyromellique. 

et  les  deux  autres  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  chaud  sur 
l'acide  hydromellique. 

C6116(C0*H)6  +  3S0^H*  =  3S0«  +  6H«0  +  2C0«  +  C6H«(C0«H)* 

Aci'de  Acide  Anhydride         Eau.         Anhydride  Acides 

hydromellique.  sulfurique.       sulfureux.  carbonique.         prebniiique 

et  mellophaniquc 

Ces  acides,  distillés  avec  de  la  baryte,  donnent  de  la  benzine 
C6H«(C0«11)*    =    4C0«    +    C«H« 

Acide  tétracarbonô  Anhydride  Benzine, 

de  la  benzine.  carbonique. 

Traités  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  ils  fixent 
4  atomes  d'hydrogène  (autant  qu'ils  renferment  de  groupes  car- 
boxyles)  et  donnent  des  acides  CW(I1*)(C0*H)*  isomériques  qui 
appartiennent  aux  produits  d'addition  de  la  série  aromatique. 

Les  acides  hydrogénés  chaiiftes  avec  de  l'acide  sulfurique  don- 
nent lieu  à  des  réactions  qu'on  peut  représenter  par  l'équation 
suivante  : 

CWICO^H)*  +  2S0^U*  =  2S0*   +   4e«0  +  C0«  +  C8H'(C0*H)5 

Acide  bydro«  Acide  Anhydride  Eau.        Anhydride  Acide 

pyromellique.        sulfurique.       sulfureux.  carboni((ue.       trimeUic^<&% 
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L*acide  hydroprehnitique  fournit  de  Tacide   héamneDiqae  en 
vertu  d'une  réaction  analogue. 


ACIDES  PENTATÔIDQIIES 
On  ne  connaît  pas  encore  d'acides  appartenant  à  ce  groape. 

AQDES  HEXATOUQUES 

On  connaît  un  seul  acide  hexatomique  qui  est  en  même  tanps 
hexabasique,  c'est  l'acide  mellique,  acide  hexacarboné  de  la  ben- 
zine C6H60"=C«(C0«H)«.  Cet  acide  existe  à  l'étot  de  sel  d'aln- 
minium  dans  la  mellite,  minéral  qui  se  rencontre  dans  certains 
lignites.  La  nature  de  l'acide  mellique  si  remarquable  par  sa  for- 

co«H 

i 

H0*C-C  C-CO«H 


HO*C-C  C-CO*H 


(!o*H 

mule  symétrique  est  restée  inconnue  jusqu'aux  récents  et  beaui 
travaux  de  M.  Baeyer. 
Distillé  avec  de  la  baryte,  cet  acide  donne  de  là  benzine.    • 

C6(C0«H)6    =    6C0*    4-    C6fl« 

Acide  mellique.  Anhydride  Benzine. 

carbonique. 

Lorsqu'on  le  traite  par  l'amalgame  de  sodium  et  Teau,  il  fixe 
directement  six  atomes  d'hydrogène,  autant  qu'il  renferme  de 
groupes  carboxyles,  et  donne  l'acide  hexahydromellique  qui  ap- 
partient aux  produits  d'addition  de  la  série  aromatique. 

H  co*u 

V 

c 

HOHî.    .--^    \, /CO«Il 

H  >  V  M  ^  H 

HO*C  .    ,  !  /  OOMi 

"        ^     /        ** 

C 

A 
U  CO-H 
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Cet  acide  hydromellique  est  comparable  par  sa  constitution  à 
riicxachlorure  de  benzine  (t.  II,  p.  400);  on  peut  en  effet  le  con- 
sidérer comme  de  l'hexachlorure  de  benzine,  dans  lequel  les  six 
atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  six  groupes  carboxyles  mo- 
natomiques. 

L'acide  mellique  est  hexabasique  et  donne  des  sels  ou  des  éthers 
neutres  renfermant  six  atomes  d'un  métal  monatomique  ou  six 
molécules  d'un  radical  alcoolique  ;  on  connaît  aussi  des  sels  et  des 
étliers-acides  résultant  du  remplacement  partiel  de  l'hydrogène 
des  oxhydryles  par  des  restes  positifs. 

II  existe  un   hexacldorure   de  mellyle  C<'(C0C1)«,  une  amide 

C6(COAzU«)o,  une  mellimide  C»  r^^>  AzhI',  un  acide  mellimique 

((S>AzHy 
^acide  euchroïque)  C^  (  Aq  q.»  ^  ,  etc. 

(cO.OH 


« 


AIHIDBS  AR01II4TIQIJES 


Aux  acides  aromatiques  correspondent  des  amides,  comme  il 
correspond  des  amides  aux  acides  gras.  Les  modes  de  formation 
sont  identiques  dans  les  deux  séries,  et  à  part  quelques  particula- 
rités que  présentent  les  amides  des  acides  phénoliques,  les  pro- 
priétés se  confondent  également.  Il  est  d'ailleurs  toujours  très- 
facile,  d'après  les  principes  que  nous  avons  développés  aux  amides 
de  la  série  grasse,  d'établir  les  formules  des  amides  qu'on  peut 
dériver  d'un  acide  donné. 

iNous  ajouterons  seulement  que  les  oxhydryles  phénoliques  des 
amides  dérivées  des  acides-phénols,  opposent  aux  réactifs  la  même 
résistance  que  les  phénols  eux-mêmes  et  qu'ils  peuvent  difficile- 
inoiit  être  éliminés  ou  modifiés  par  substitution. 

En  ce  qui  regarde  les  monamines  des  acides-phénols  diato-" 
iui(iues  et  monobasiques,  et  les  diamines  des  acides-phénols  tri- 
«itomiques  et  monobasiques,  on  les  obtient  facilement  en  réduisant 
l'acide  monatomique  nitré  ou  binitré  de  la  même  série  par  Tétain 
rt  l'acide  chlorhydrique. 
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GO*H  iTiit     on«ri       ■       rviiAlCvHi 


+    3U»    =    2H»0   -H    CTHJ 


Acide  Hydrogène.  Eaa 

nilrobenxoTque.  a 

( 


•^"•liR»  +  «"*  =  *"•«  +  ^\^f 


Acide  Hydrogène.  Eau. 

diitilrobonxoTquc. 


Les  noms  diacides  oxybenzamidique,  dioxybenzamidiqiie,  de, 
ne  sont  pas  usités  dans  cette  série,  et  on  considère  toujours  le 
acides  amidiques  comme  des  acides  monatomiqaes  sabstitaés  a 
les  désignant  par  le  nom  diacides  amidés. 


ALDÉHYDES   ADOHATIftinBS 

Les  aldéhydes  aromatiques  dérivent  des  alcools  correspondants 
par  oxydation  incomplète  ;  sous  Tinfluence  du  réactif  oxydant,  l'al- 
cool perd  simplement  II*,  et  une  aldéhyde  prend  naissance.  D*autn? 
part  elles  diffèrent  des  acides  correspondants  par  0  qu*elles  con- 
tiennent en  moins. 

(:«11»  -  C1I«.011         C6H«  -  CUO         C«H»  -  CO.Ofl 

Alcuul  bcnzyli({uc  Aldéhyde  Acide  benzoïque. 

benzolque. 

Elles  renferment  toutes  le  groupement  GHO  caractéristique  des 
aldéhydes. 

Nous  n'avons  que  peu  de  chose  à  dire  sur  la  préparation  des  aldé- 
hydes aromatiques  :  on  peut  les  obtenir  par  les  procédés  que  nous 
avons  indiques  aux  aldéhydes  de  la  série  grasse  ;  nous  ajouterous 
seulement  quelques  modes  de  préparation  particuliers  à  celte  série, 
ou  plutôt  qu'on  n'a  pas  encore  observés  dans  la  série  grasse. 

1*  M.  Lippmann  a  préparé  l'aldéhyde  benzoïque  en  traitant  le 
chlorure  de  benzoyle  par  l'hydrogène  naissant  qui  se  développe 
lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  acide  chlorhydrique  sec  sur  Tamalgame 
de  sodium. 

C«U»-C0C1    +    |}|    =    {}jj    +    C«H»-COH 

Chlonac  Ilydro^j'ène.         Acide  Aldéhyde 

de  bcnioylc.  v.V\ov\v'«i^v'\vvi&.  V^nzotc^uc. 
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2**  Les  aldéhydes  prennent  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  les 
élhers  nitriques  des  alcools  correspondants  avec  de  Teau  ;  l'eau 
saponifie  ces  éthers  et  l'acide  azotique  devenu  libre,  en  agissant 
sur  l'alcool,  l'oxyde  et  le  convertit  en  aldéhyde.  11  n'est  pas  néces- 
saire de  préparer  d'abord  le  nitrate,  on  n'a  qu'à  faire  bouilhr  le 
chlorure  de  l'alcool  (hydrocarbure  chloré  dans  la  chaîne  latérale) 
avec  du  nitrate  de  plomb  et  de  l'eau  pour  obtenir  une  aldéhyde. 

1»  2(C6H»-CH*C1)  +  (AzO^j^Pb"  =  Pb''Cl*  +  2[C«U»-CH«(AzO')] 

Chlorure  do  benzylc.  Azotate  Chlorure  Azotate  de  benzyle. 

de  plomh.  de  plomb. 

S'»  C6U8-CU«(AzO^)     +    }{J0    ==    AzO'H     -f-    C«U*-CH«.OH 

Azotate  de  benzyle.  Eau.  Acide  Alcool 

azotique,  benzyiiqne. 

S*»  C«Il»-CH«.OU    4-    AzO'U   =  AzO*H   -f    H«0  +   C^H^-CUO 

Alcool  benz)lique.  Acide  Aci'Ie  Eau.  Aldéhyde 

azotique  nzoteux.  benzoîque. 

Ce  mode  de  préparation  est  dû  aux  travaux  de  MM.  Lauth  et  Gri- 
maux. 

3"  Certaines  aldéhydes  existent  dans  des  produits  naturels  ou 
prennent  naissance  dans  le  dédoublement  de  corps  fournis  par  les 
plantes.  Ainsi  les  essences  contenues  dans  les  graines  de  certaines 
plantes  renferment  quelquefois  des  aldéhydes  toutes  formées; 
l'essence  de  cumin,  par  exemple,  renferme  l'aldéhyde  cuminique 
C*<^U**0.  D'autre  part,  l'amygdaline,  glucoside  contenu  dans  les 
amandes  améres,  peut  donner  naissance  à  de  l'aldéhyde  benzoîque 
on  se  saponifiant  sous  l'influence  des  acides  étendus  ou  de  l'émul- 
sine,  ferment  qui  existe  dans  les  mêmes  amandes. 

C*^H"AzO»*     +     2H^0    =    C^H^O    4-    CHAz     -f-    2C6U«0« 

Auiygdaline.  Eau.  Aldéhyde  Acide.  Glucose. 

benzoîque.       cyanhydrique. 

Propriétés.  Les  aldéhydes  aromatiques  se  comportent  en  général 
comme  les  aldéhydes  de  la  série  grasse,  et  nous  ne  répéterons  pas 
ici  ce  que  nous  avons  dit  à  cet  endroit  ;  il  existe  cependant  quelques 
différences  que  nous  allons  indiquer. 

1*  La  potasse  alcoolique  ne  résinifte  pas  ces  aldéhydes,  et  agit 
sur  elles  comme  la  chaux  éteinte  sur  les  aldéhydes  grasses,  mais 
avec  plus  de  netteté. 

2C'H«0    +     h1^     =•    ^'""k!^     +    ^'^^ 


Aldéhyde  Potasse.  Benioate  Alcool, 

beniulquc.  polassû^ue.  V>cta>i\\<^^« 


^'^ 
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2**  L'ammoniaque,  au  lieu  de  se  combiner  directement  avec  ces 
corps,  donne  lieu  à  une  élimination  d'eau.  La  réaction  se  lait  entre 
trois  molécules  d'aldéhyde  et  deux  d'ammoniaque.  Le  produit  fonné 
se  nomme  hydramide. 

3C7H60    +    2|HlAzl    =    C'H«^|az«     +     ^^gjoj 


C'H*"  ) 

Aldéhyde  Ammoniaque  Hydro-  Eaa. 

benzoïque.  bênzamide. 

Ces  hydramides,  bouillies  avec  les  acides  étendus,  s'hydratent  et 
donnent  un  sel  ammoniacal,  tandis  que  l'aldéhyde  se  régénère. 
Mais,  si  on  les  chauffe  avec  une  solution  alcaline,  elles  se  trans- 
forment en  un  alcaloïde  isomère  qui  ne  reproduit  plus  l'aldéhyde 
en  s'hydratant.  Ainsi  l'hydrobenzamide  se  convertit  en  amarinequi 
possède  la  même  composition  ;  Tamarine  est  comparable  à  l'acé- 
tonine  (t.  11,  p.  387). 

3**  L'acide  azotique  monohydraté  donne,  avec  ces  aldéhydes,  des 
produits  de  substitution  nitrés. 


AzO« 


H 


C6H«-CH0    +         g  0     =20     +    G6fl*(AzO*)-CU0. 

Aldéhyde  Acide  Eau.  Aldéhyde  benioîque. 

benzoïque.  azotique.  mononitrée* 

4°  Abandonnées  à  elles-mêmes,  ces  aldéhydes  ne  se  condensent 
pas;  mais  on  a  observé  que  l'aldéhyde  benzoïque,  mêlée  d'acide 
cyanhydrique,  se  transforme,  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoo- 
lique, en  un  produit  cristallisé,  la  benzoïne  (t.  II,  p.  438),  qui  n'est 
autre  que  l'aldéhyde  benzoïque  doublée. 

2CW0    =    C»*H"0* 

Aldéliyde  Benzoïne. 

benzoïque. 

La  benzoïne  chauffée  au  rouge  revient  à  l'état  d'aldéhyde  ben- 
zoïque ;  si  on  la  soumet  aux  influences  oxydantes,  elle  réagit  inté- 
gralement et  donne  un  acide  qui  a  pour  formule  C»*li**0',  l'acide 
benzilique,  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  entièrement 
éclaircie. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  réactions  semblables  avec  les  autres 
aldéhydes  du  même  groupe. 

5°  L'action  simultanée  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool 
absolu  sur  l'aldéhyde  benzoïque  ne  donne  point  lieu  à  la  formation 
d'une  chloro-éUi^\me,  vû\\•è'\«^v\e^\o\\^^\\'è^3^^•\'5^^^ 
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G"  On  obtient  dans  la  série  benzoïque  un  corps  analogue  à  l'acé- 
tal,  en  soumettant  le .  chlorobenzol  à  l'action  de  Téthylate  de 
sodium. 

CW     -H     2(7»     =    2(5!)     +  C'HejS 

Chloro-  Étbylate  Chlorure  Acètal 

benzol.  de  sodium.  sodique.  benzoïque. 

7°  Cet  acétal  se  transforme  en  aldéhyde  benzoïque  et  acétate 
d'éthyle,  lorsqu'on  le  chauffe  à  lOi  *  avec  de  Tacide  acétique  cHs- 
tallisable. 

Aldéhydes  aromatlqoes  conni  tes.  On  connaît  : 

Points 
d'ébullition. 

!•»  Dans  la  séné  C^B»»-^. 
Aldéhyde  benzoïque  Cm«D  =  C6H5-CiI0 180- 

Aldéhyde  toluique  C^HK)  =  C«fl*  |  ^§q 204» 

Aldéhyde  cuminique  C*oH»«0  =  C^H*  I  ^^Q âS?-» 

Aldéhyde  sycocérylique  OmH)  =  C»ni«7~CH0. ...         — 

2»  Dans  la  série  C^H^^-'oO. 
Aldéhyde  cinnamique  C^H^O  =  C^Hs  -  CH  =  CH  -  CHO .         — 

On  connaît  aussi  quelques  aldéhydes  dérivées  des  alcools  diato- 
miques  ou  des  alphénols,  telles  sont  : 

L'aldéhyde  phtalique  CmHfi  =  C«m<  ^  ,  qui  se  forme  dans 

l'hydrogénation  du  chlorure  de  phtalyle  ;  c'est  un  corps  cristallisé, 
fusible  à  65^ 

L'aldéhyde  salicylique  OR^O*  =  C^B*  |  ^||^,  qui  est  un  produit 

d'oxydation  de  l'alphénol  salicylique  (saligénine)  ;  elle  bout  à  1%" 
et  jouit  à  la  fois  de  propriétés  aldéhydiques  et  phénoliques. 
L^aldéhyde  paroxybenzoïque  est  inconnue,  mais  on  connaît  son 

éther  méthylique  C8H80«  =  C«B*JQ^{i5,  qui  n'est  autre  que  l'aldé- 

liyde  anisique  et  qui  prend  naissance  dans  l'oxydation  de  l'essence 

d'anis  (éther  méthylique  de  l'allylphénol)  C*oB»«0=C«B*|  q^^V 


C^B* 

C«B*0*    +    B*0    +    C«B*|^^5 

E$senc 

e  d'anis.          Oxygène. 

Acide                  Eau.                   Aldéhyde 
oxalique.                                       «m&i<\Qft. 

T-irir 
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xy^^'l'^ri    v>nniT7Vf    ^    ->    sESRE  MOMATTaUE. 


.■ .  •  .   1. 


■     ■'-      '■■     I-  ■.-■'. ;-:ir    -ri   lonnanr  ir^ 
•".•■  vi^  'Tir-  -n   i'-.ir-.v:-ïie. 

*,f  1,1.1  '      I      itih'.'i  'I'    Il   .î'ri'    .»r'»ff».if i'j'j^. 

t/l     •■•■'  '  ••'  ""  hi'if «If/  'I'  )i'  it/tni-  i/'H''fA*^  f'i  Ut  bichlorure.  tê- 
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C6fl»Cl,Cl«;   C'H'CIXI*;   C«H5C1,C16. 

Le  bichlonire  et  tétrachlorure  de  naphtaline  C*»H8,C1*  et  C*oH«Cl*, 
et  les  chlorures  ou  bromures  des  naphtalines  chlorées  ou  bromées. 

Les  acides  hydrophta ligues  (t.  II,  p.  480),  les  acides  hydropy- 
romellique  et  hydroprehnitique  C6H«(H*)(C0«U)*  (t.  H,  p.  489). 

L'acide  hydromellique  C«(H6)(C0«H)«  (t.  II,  p.  490). 

Mais  il  existe  aussi  des  produits  d'addition  hydrogénés  des  car- 
hures  d'hydrogène  et  on  a  décrit  notamment  un  bihydrure  C**H*o(H*) 
et  un  hexahydrure  d'anthracène  C**H*®(H6),  un  tétrahydrure  de 
phénanthréne  C«*H«o(H*),  etc. 

A  cette  même  classe  de  composés  appartiennent  l'essence  de  té- 
rébenthine et  ses  nombreux  isomères  et  polymères,  et  enfin  un 
certain  nombre  de  corps  qu'on  a  décrits  sous  le  nom  de  camphres. 

L'essence  de  térébenthine,  les  essences  d'athamanta,  de  berga-^ 
mote,  de  bornéo,  de  bouleau,  de  camomille,  de  caoutchouc,  de 
carvi,  de  citron,  de  coriandre,  d'élémi,  de  gaultheria  (hydrocar- 
bonée), de  genièvre,  de  girofle  (hydrocarbonée),  de  gomart,  de 
Jioublon,  d'impératoire,  de  laurier,  d'orange,  de  persil,  de  poivre, 
de  Sabine,  deTolu,  de  thym  (hydrocarbonée),  de  valériane  (hydro- 
carbonée), et  d'autres  encore,  présentent,  toutes  la  formule  C*®H*«. 

Les  essences  de  copahu  et  de  cubèbe  paraissent  avoir  une  for- 
mule multiple  de  celle-ci,  C'^H'*  probablement. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de  l'essence  de  térébenthine,  la 
mieux  étudiée  et  la  plus  importante  de  toutes. 

Kssence  de  térébenthine  (téréhenlhène)  O^E*^,  Elle  doit 
être   considérée  comme  un  bihydrure  de  cymène  C*^H**(H*)  z=: 

C^II*(II*)  /.|5  •  —  On  extrait  du  pinus  maritima  des  Landes  et  du 

pinui  australis  du  sud  des  États-Unis  un  hydrocarbure  dont  la  for- 
mule est  C'°H'®.  Les  hydrocarbures  de  ces  deux  provenances  ne 
sont  cependant  pas  identiques  ;  l'un,  celui  des  Landes,  est  connu 
sous  le  nom  d'essence  française  et  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière,  celui  d'Amérique  a  reçu  le  nom  d'es- 
sence anglaise  et  tourne  à  droite.  Du  reste,  ces  essences  ne  dif- 
fèrent que  par  leur  pouvoir  rotatoire. 

Un  grand  nombre  de  végétaux  contiennent  des  essences  isomè- 
vs  ou  polymères  de  l'essence  de  térébenihine  ;  celles  de  ces  es- 
;<»nres  qui  répondent  à  la  formule  C**>H*«,  se  confondent  tellement 
>ar  leurs  propriétés  chimiques,  avec  l'essence  de  térébenthine,  et 
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Tacide  chlurhydrique  à  lOO**  on  obtient  un  éther  chlorliydrique. 

0«oui7.ou    4-     h}    ==    hI^     +     C*oH".a 

Boruéol.  Acide  Eau.  Boméol 

chlorbydrique.  tblorfaydriqae: 

Lorsqu'on  traite  le  bornéol  sodé  qui  prend  naissance  en  même 
temps  que  le  camphre  sodé  dans  Faction  du  sodium  sur  le  camphre 
des  Laurinées,  par  Tiodure  de  métiiyle,  on  obtient  réther  boniéo- 

méthylique    '  rm   0,  liciuide  bouillant  à  195**,  d'une  odeur  de 

camphre. 

Ce  même  bornéol  sodé,  mis  en  réaction  avec  de  l'anhydride  acé- 
tique, fournit  Tacétate  de  bornéol,  liquide  bouillant  à  250*. 

>ar   "^  c*mr  ~"     Nar    ■*"    C«H^i" 

Bornéol  Anliydride  Acétate  Acétate 

sodé.  acétique.  de  sodium.  de  boméirf. 

A  côté  du  bornéol  viennent  se  placer  :  legéraniol  C'^^H*^),  liquide 
bouillant  à  232'  et  contenu  dans  Tessence  de  géranium  indien,  et 
les  camphres  qui  se  trouvent  dans  les  essences  de  cajeput,  de  co- 
riandre et  dans  l'alcool  de  garance.  Ces  corps  sont  isomériques 
avec  le  bornéol. 

L'essence  de  menthe  renferme  un  camphre  C*®11*<K)  qui  est  égale- 
ment un  alcool  monatomique  et  qu'on  a  désigné  sous  le  nom  de 
menthol;  il  fond  à  ZQ""  et  bout  à  21 0^  Les  déshydratants  lui  font 
perdre  H-0  et  le  convertissent  en  menthène  C*®H*®,  hydrocarbure 
bouillant  à  163". 

Les  feuilles  d'Eucalyptus  globulus,  arbre  originaire  de  la  terre 
de  Van-Diemen,  contiennent  un  camphre  particulier,  Veucalyptol 
C**H*oO;  le  pentachlorure  de  phosphore  le  convertit  en  eucalyptène 
C**H*8. 

Le  camphre  de  patchouli  C^^ll-^O  fond  à  55**  et  bout  à  296';  avec 
le  chlorure  de  zinc,  il  donne  un  hydrocarbure  G*«H*6,  bouillant 
à  250^ 

L*azote  fonctionnant  le  plus  souvent  comme  trivaïent,  bien  qu'il 
soit  pentatomique,  et  le  carbone  étant  tétratomique,  trois  unités 
d'atomicité  d'un  aVome  de  ce  deraier  corps  peuvent  être  satisfaites 
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A°  En  faisant  agir  le  stéarate  de  soditiin  à  200*  sur  une  combi- 
naison solide  diacide  chlorhydrique  et  d^essence  de  térébenthine, 
que  nous  étudierons  bientôt  sous  le  nom  de  monochlorhydrate  de 
térébenthéne,  on  régénère  un  carbure  dont  la  formule  est  C'^'H". 
Ce  corps  a  reçu  le  nom  de  camphène,  il  est  cristallisé  et  tourne  à 
gauche  ou  à  droite  selon  qu'il  dérive  de  Tessence  française  ou  de 
Tessence  anglaise  ;  en  substituant  dans  sa  préparation  Tacétate  au 
stéarate  de  sodium,  on  obtient  le  même  hydrocarbure,  mais  alors 
il  est  inactif. 

Le  camphéne,  soumis  à  l'action  du  noir  de  platine  en  présence 
de  l'air  paraît  s'oxyder  ;  il  serait  possible  qu'il  se  formât,  dans  ce 
cas,  du  camphre  des  laurinées  : 

2C"H*6*'-t-    q}    =    2C'0H*60 

Cajnphëne,         Oxygène.  Camphre 

des  laurinées. 

5*  L'acide  chlorhydrique  est  susceptible  de  se  combiner  à  l'es- 
sence de  térébenthine  en  plusieurs  proportions.  Lorsqu'on  fait  agir 
sur  cette  essence  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  on 
obtient  un  produit  qui  a  pour  formule  C*<>H*«,HC1.  C'est  le  mono- 
chlorhydrate de  térébenthéne  ;  si,  au  contraire,  on  fait  agir  sur 
l'essence  une  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  chlorhydrique 
et  qu'on  prolonge  l'action  pendant  plusieurs  semaines,  il  se  dépose 
dos  cristaux  qui  ont  pour  formule  C*®iI*^,2HCl,  et  que  l'on  nomme 
bichlorhydrate  de  terpilène.  Ce  bichlorhydrate  peut  s'obtenir  au 
moyen  de  l'acide  gazeux,  en  substituant  l'essence  de  citron  à  son 
isomère  l'essence  de  térébentliine  ;  on  l'appelle  encore  par  cette 
raison  bichlorhydrate  de  citrène. 

Enfin,  lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhydrique  à  tra- 
vers une  solution  d'essence  de  térébenthine  dans  l'acide  acétique, 
on  obtient  un  chlorhydrate  appelé  chlorhydrate  intermédiaire  ou 
chlorhydrate  de  dipyroléne  ;  ce  corps  a  pour  formule  C*<>H**,3nCl. 

Le  térébène  se  combine  aussi  directement  avec  l'acide  chlorhy- 
drique et  produit  un  chlorhydrate  cristallisé  C*°H»6,lICi,  peu  stable, 
que  l'eau  seule  dédouble  à  la  température  ordinaire  en  acide  chlor- 
hydrique et  en  camphéne  cristallisé  C»"U>«  (Riban). 

6"  Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  donnent  naissance 
:iiix  mêmes  dérivés  que  l'acide  chlorhydrique;  toutefois  le  biiodhy- 
drate  a  été  obtenu  par  un  procédé  ''î^Wrent  («otj.  plus  b^s  Vi?\. 
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On  conçoit  aussi  inexistence  de  composés  oxygénés,  sulfurés,  etc., 

H  i 

du  cyanogène,  qui  correspondent  à  Teau  oxygénée  »  1 0*. 

C*est  ainsi  que  Ton  peut  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
Tacide  persuifocyanique  Cy*U*S'  et  du  persulfocyanogéne  Cy'HS'. 
Le  premier  de  ces  corps  peut  être  envisagé  conune  une  combinaisoD 
diacide  sulfhydriquc  et  de  bisulfure  de  cyanogène,  et  le  second 
comme  résultant  de  la  substitution  de  Cy  à  H  dans  le  premier. 

Acide  persuifocyanique Cv  {  ^*'  H  I  ^* 

Persulfocyanogène Cy  |  ^'  ^l5  l*^- 

Le  cyanogène  peut  encore  se  substituer  à  une  partie  ou  à  h 
totalité  de  Thydrogène  de  Fammoniaque.  Les  composés  ainsi  en- 
gendrés sont  : 

Cy) 
la  cyanamide H  >  Az 

Cy) 

la  (licyanamide ^Jî  l '^ 

Cy) 

et  la  tricyanamide Cy  >  Az 

Cy) 

11  peut  enfin  remplacer  Toxhydryle  dans  les  alcools  polyato- 
miques  et  donner  naissance  à  des  cyanhydrines  complètement 
analogues  aux  chlorhydrines  et  aux  bromhydrines. 

IOH 
Qg  correspondent  :  la  cyanhydrine 

C«H*^  j  9^,  et  la  dicyanhydrine  ou  cyanure  d'éthylène  C*H*^  |  Ç^. 

Mais  là  ne  s'arrête  pas  l'histoire  des  composés  cyanogènes.  C«s 
composés  jouissent  de  la  singulière  propriété  de  donner  naissance  à 

un  grand  nombre  de  polymères.  Au  cyanogène  libre  ^^  |  correspond 

un  corps  noir,  le  paracyanogène ,  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de 
condensation,  mais  qui  est  sûrement  un  polymère  du  cyanogène, 

Kl- 

Cy»! 

Tout  récemment  on  a  découvert  un  polymère  de  l'acide  cyan- 
bjdrique  qui  est  probablement  (C^tt^'  ;  d'autre  part,  les  cyanures 
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ont  la  propriété  de  donner  naissance  à  des  cyanures  doubles.  Parmi 
ces  corps,  il  en  est  qui  sont  semblables  aux  chlorures  doubles, 
mais  il  en  est  aussi  que  leurs  caractères  ne  permettent  pas  d'as- 
similer à  ces  sels  ;  ils  paraissent  résulter,  non  point  d'une  juxta- 
position de  deux  molécules,  mais  d'une  vraie  combinaison  atomique 

constituant  des  cyanures  condensés  tJ»  !• 

Au  chlorure  CyCl  correspond  un  chlorure  solide  Cy'Cl',  dont  la 
condensation  est  triple.  Les  bromures  et  iodures  de  cyanogène 
condensés  ne  sont  pas  connus  jusqu'à  ce  jour. 

A  l'acide  cyanique    u  j  0 ,  *  correspondent  l'acide  dicyanique 

^g   G*  et  l'acide  tricyanique  ou  cyanurique  ^5 1  0'. 

A  la  cyanamide  correspond  un  polymère,  la  mélamine  et  son 

(  AzH* 
isomère,  le  mélam,  Cy^jAzH*;  cette  triamide  peut  être  convertie, 

(AzH* 

au  moyen  des  alcalis,  en  acide  cyanurique  et  ammoniaque  par  la 

substitution  de  30H  à  SAzlI*,  mais  cette  substitution  peut  se  faire 

(AzH2 
par  degrés ,  de  là  :  l'amméline  Cy'  !  AzH* ,   l'acide  mélanurique 

(OH 

.   (AzlP  (OH       > 

Cy^l  OH    ,  l'acide  cyanurique  Cy'|oH  et  l'acide  sulfo-mellonique 
(OH  (OH 

(  AzH2 
Cy^  SH     ,  en  introduisant  ïe  groupe  SH  au  lieu  du  groupe  OH. 
1 SH 

Enfin,  AzH*  peut  être  remplacé  par  Cl.  Par  une  telle  substitution 

(AzH« 
on  obtient  la  chloro-cyanamide  Cy'j  AzH*. 

\  Ll 

Aladicyanamide  A    Az  correspondent  rhydromellon(Cy*)5(AzH)" 

"  '  ((AzH)" 

/Az'"  /AzH" 

I  OH  I  AzH" 

et  l'acide  cyamélurique  (^y^l'^Qjj  ou  (Cy*)'(Qii     ,  suivant  que 

(oH  loH 

l'on  adopte  pour  ce  corps  la  formule  C^H^Az^O'  donnée  par  Liebig 
ou  la  formule  C«H*Az^*  proposée  par  Gerhardt. 
La  tricyanamide  est  inconnue. 
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Ajoutons  que  la  triatomicité  du  cyanogène  a  été  mise  en  évidence 
par  les  expériences  de  M.  Gautier  et  par  celles  de  M.  Gai.  Ces  chi- 
mistes ont  montré,  chacun  de  leur  côté,  que  la  plupart  des  com- 
posés cyanogènes,  acide  cyanhydrique,  éthers  cyanbydriques,  élhers 
cyaniques,  peuvent  lixer  HCl,  HBr  ou  HI  à  la  manière  de  Tammo- 
niaque,  en  donnant  dos  composés  cristallisables. 

Cjanogéne  libre.  Ce  corps  peut  être  obtenu  par  la  déshydrata- 
lion  de  l'oxaniide. 


CO.AzIl*  CAz 

I 

CO.AzU* 


=  ^"^  +  L  =  '''\  =  §1 


Oxainiilc.  Eau.  Cjanogène  libre. 

On  le  prépare  ordinairement  par  la  distillation  sèche  du  cyanure 
de  mercure. 

"g"(.  -      Un       4.      Cyj 

CyM     -     "-     +     Cy! 

Cyanure  de  mercure.    Mercure.    Cyanogène. 

Il  se  forme  toujours,  dans  cette  opération,  un  résidu  noir  qui  a 

la  même  composition  que  le  cyanogène  et  qui  se  convertit  intégra- 

lement  en  ce  dernier  corps ,  lorsqu'on  le  chauffe    dans  un  gai 

Cv"  ) 
inerte;  c'est  le  paracyanogène /^^n   • 

Le  cyanogène  est  gazeux  à  la  température  ordinaire  ;  il  se  liquéfie 
entre  —  25"  et  —  30"  ;  au-dessous  de  —  34%  il  se  solidifie  ;  il  est  un 
peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool.  Chauffé  avec  un 
métal  alcalin,  le  cyanogène  donne  un  cyanure  métallique. 

Cyj      ,      Kl     _     Ri  Kj 

Cy(    +    K(     -    Cyi    +    Cy  ( 

Cyanogène.    Potassium.         Cyanure  Cyanure 

de  potassium,  de  potassium. 

En  présence  de  la  potasse  caustique,  il  donne  naissance  à  un 
mélange  de  cyanure  et  de  cyanate  au  même  titre  que  le  chlore 
fournit  un  mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite. 

cîl   -  HSI»)   =  cïl  +  %"    -   SI» 

Cyanogène.  Poliisse.  Cyanuic  Cyanate  Eau. 

de  potassium,     de  potassium. 

Le  cyanogène  s'unil  directement  à  plusieurs  alcalis  organiques 
en  fournissant  des  alcaloïdes  nouveaux.  On  obtient  toujours  de 
Vacide  oxalique  parmi  ks  ^^roduUs  de  décomposition  de  ces  alcalis 
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cyanés,  ce  qui  se  conçoit,  puisque  le  cyanogène  représente  de 
Toxalate  d'ammonium,  moins  de  l'eau. 
Le  cyanogène  peut  s'unir  directement  avec  une  ou  deux  molécules 

d'acide  sulfhydrique,  en  donnant  les  deux  composés  ri    »  5*  S 


Cy(,U*, 

Sa  solution  aqueuse  brunit  rapidement  et  contient  alors  des  pro- 
duits ulmiques  et  de  l'oxalate  d'ammonium. 

CAz  /Hi  CO.O.AzH* 

CAz  VM I  CO.O.AzH* 

Cyanogène.  Eau.  Oxalale. 

d'ammonium.  ' 

L'hydrogène  naissant  le  convertit  en  éthylène-diamine. 

Cyanogène.     Hydrogène.       Élhylène- 

diamine. 

Acide  cyanhydriqae.  —  Pour  obtenir  l'acide  cyanhydrique 
anhydre,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  phr- 
faitement  sec,  à  travers  un  tube  plein  de  cyanure  de  mercure 
desséché,  que  l'on  chauffe  avec  du  sable  chaud.  On  recueille  dans 
un  récipient  refroidi  l'acide  qui  se  dégage. 


K\  +  Bis  =  Hg"s  .  2(4!) 

Cyanure  Acide  Sulfure  Acide 

de  mercure,    sulfhydrique.      de  mercure.  cyanhydrique. 


Cy^ 


A  mesure  que  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure  se  fait, 
la  masse  contenue  dans  le  tube  devient  noire.  Pour  que  l'acide 
obtenu  soit  pur,  on  doit  arrêter  l'opération  pendant  qu'il  reste 
encore  du  cyanure  indécomposé,  c'est-à-dire  blanc,  à  la  partie 
antérieure  du  tube  ;  sans  celte  précaution,  un  peu  d'acide  sulfhy- 
drique pourrait  se  dissoudre  dans  l'acide  cyanhydrique. 

Ordinairement  on  prépare  l'acide  cyanhydrique  par  le  procédé 
de  Wœhler,  qui  consiste  à  chauffer  dans  un  ballon  dix  parties  de 
ferrocyanure  de  potassium  avec  un  mélange  de  huit  parties  d'acide 
sulfurique  et  de  quatorze  parties  d'eau,  à  diriger  les  vapeurs  d'abord 
dans  un  flacon  vide  entouré  d'eau  tiède,  et  ensuite  par  un  tube 
rempli  de  morceaux  de  chlorure  de  calcium.  A  la  sortie.de  ce 
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Tacide  chlorhydrique  à  lOO""  on  obtient  un  éther  chlorliydriqiie. 

C*oHn.OH    4-     h}    ==    hÎ^     +     C***fl"^ 

Bornéol.  Acide  Eau.  Boméol 

chlorhydrique.  chlorfaydriqoe: 

Lorsqu'on  traite  le  bornéol  sodé  qui  prend  naissance  en  même 
temps  que  le  camphre  sodé  dans  Taction  du  sodium  sur  le  camphre 
des  Laurinées,  par  Tiodure  de  méthyle,  on  obtient  l'éther  boméo- 

flOlIlT  ) 

méthylique     q»,   0,  liquide  bouillant  à  195**,   d'une  odeur  de 

camphre.  _ 

Ce  même  bornéol  sodé,  mis  en  réaction  avec  de  l'anhydride  acé- 
tique, fournit  l'acétate  de  bornéol,  liquide  bouillant  à  230*. 

Nal"     "^    C'H'Or     ~"        Nar      "^      C*BH)\^ 

Bornéol  Anhydride  Acétate  Acétate 

sodé.  acétique.  de  sodium.  de  bornéol. 

A  côté  du  bornéol  viennent  se  placer  :  iegéraniol  G*®II**0,  liquide 
bouillant  à  232'  et  contenu  dans  l'essence  de  géranium  indien,  et 
les  camphres  qui  se  trouvent  dans  les  essences  de  cajeput,  de  c(h 
riandre  et  dans  l'alcool  de  garance.  Ces  corps  sont  isomériques 
avec  le  bornéol. 

L'essence  de  menthe  renferme  un  camphre  C*<^H*oO  qui  est  égale- 
ment un  alcool  monatomique  et  qu'on  a  désigné  sous  le  nom  de 
menthol;  il  fond  à  36"  et  bout  à  '21 0^  Les  déshydratants  lui  font 
perdre  H-0  et  le  convertissent  en  menthéne  C***H**,  hydrocarbure 
bouillant  à  163". 

Les  feuilles  d'Eucalyptus  globulus,  arbre  originaire  de  la  terre 
de  Van-Diemen,  contiennent  un  camphre  particulier,  Veucalyptol 
C**U*oQ .  le  pentachlorure  de  phosphore  le  convertit  en  eucalypténe 
C«H*8. 

Le  camphre  de  patchouli  C^^H-H)  fond  à  55"  et  bout  à  296";  avec 
le  chlorure  de  zinc,  il  donne  un  hydrocarbure  C*»H*6,  bouillant 
à  250". 

L*azote  fonctionnant  le  plus  souvent  comme  trivaïeiit,  bien  qu'il 
soit  pentatomique,  el  le  carbone  étant  tétratomique,  trois  unités 
d'atomicité  d'un  alome  de  ce  det\v\eî  c-q^^-s»  >è'i\xs^\>\.^\x«i.  ^satisfaites 
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par  les  trois  unités  d'atomicité  agissantes  d'un  atome  d'azote,  la 
quatrième  demeurant  libre  ;  en  d'autres  termes  le  radical  CAz  est 
triatomique  et  monovalent  comme  on  le  voit  par  la  formule  suivante  : 

[-C'v  =  Azv  =  j]' 

Un  tel  radical  existe  de  fait,  et  le  groupe  des  composés  qui  lui 
correspondent  est  fort  important;  on  lui  a  donné  le  nom  de  cyano- 
gène, et  pour  rendre  moins  compliquées  les  formules  des  corps 
dans  la  constitution  desquels  il  entre,  on  le  représente  par  le  sym- 
bole Cy=  CAz. 

Le  cyanogène  peut  être  considéré  comme  un  radical  composé 
qui  se  place  à  côté  des  halogènes  (chlore,  brome,  iode,  fluor). 

Le  cyanogène  libre,  comme  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  a  une  mo- 
lécule double  et  correspond  à  la  formulep|[;  si,  dans  sa  molécule, 

on  substitue  un  atome  d'hydrogène,  un  atome  de  métal  ou  un 
radical  alcoolique  monalomique  à  un  groupe  CAz,  on  obtient  l'a- 
cide cyanhydrique     »,  un  cyanure  métallique     j^^,  ,  ouun  cya- 

nure  alcoolique  ^,  .  Si  le  cyanogène  est  remplacé  par  le  chlore, 

le  brome  ou  l'iode,  il  se  produit  du  chlorure,  du  bromure  ou  de 

l'iodure  de  cyanogène. 

Cyl  Cy)  Cy) 

Clj  Bri  I( 

Le  cyanogène  peut  également  se  substituer  à  une  partie  ou  à  la 
totalité  de  l'hydrogène  contenu  dans  l'eau  et  ses  congénères,  les 
acides  sulfhydrique,  sélénhydrique  et  tellurhydrique  ;  de  là  :  l'acide 

cyanique^l][  jo,  l'anhydride  cyanique  J  |  0%  l'acide  sulfocyanhy- 

drique  ou  mieux  sulfocyanique  ^  jS,ranhydrosulfidesulfocyanique 

îi^  j  S*,    l'acide    séléniocyanhydrique   ou   mieux  séléniocyanique 

*^y  I  Se,  l'anhydrosélénide  séléniocyanique  ^^  j  Se*;  enfin  l'acid-^  tel* 

il     - 
lurocyanique  ^J  |  Te*et  l'anhydrotelluride  tellurocyanique ^J  |  Te*. 

Parmi  ces  composés,  ceux-là  sont  inconnus  que  nous  avons 
marqués  d'un  astérique. 

tUJM.a  NAQV£T,  ,1.  -    3*  Éfi".  '•^ 
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On  conçoit  aussi  Texistence  de  composés  oxygénés,  sulfurés,  etc., 

H  1 

du  cyanogène,  qui  correspondent  à  l'eau  oxygénée  »  1 0*. 

C'est  ainsi  que  Ton  peut  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
Tacide  persulfocyanique  Cy*H*S5  et  du  persulfocyanogène  Cy*HS». 
Le  premier  de  ces  corps  peut  être  envisagé  comme  une  combinaison 
d'acide  sulfhydrique  et  de  bisulfure  de  cyanogène,  et  le  second 
comme  résultant  de  la  substitution  de  Cy  à  H  dans  le  premier. 

Acide  persulfocyanique Cv  I  '^*'  H  I  ^* 

Persulfocyanogène Cv  I  ^*'   H  }^' 

Le  cyanogène  peut  encore  se  substituer  à  une  partie  ou  à  la 
totalité  de  Thydrogène  de  Tammoniaque.  Les  composés  ainsi  en- 
gendrés sont  : 

Cy) 

la  cyanamide H  >  Az 

Cy 

la  dicyanamide Cy  }  Az 


et  la  tricyanamide Cy  >  Az 


11  peut  enfin  remplacer  Toxhydryle  dans  les  alcools  polyato- 
miques  et  donner  naissance  à  des  cyanhydrines  complètement 
analogues  aux  chlorhydrines  et  aux  bromhydrines. 

IOH 
Qjj  correspondent  :  la  cyanhydrine 

C^H*"  j  r^,  et  la  dicyanhydrine  ou  cyanure  d'éthylène  C*H*^ }  Ç^. 

Mais  là  ne  s'arrête  pas  l'histoire  des  composés  cyanogènes.  Os 
composés  jouissent  de  la  singulière  propriété  de  donner  naissance  à 

un  grand  nombre  de  polymères.  Au  cyanogène  libre  ^^  |  correspond 

un  corps  noir,  le  paracyanogène ,  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de 
condensation,  mais  qui  est  sûrement  un  polymère  du  cyanogène. 

cri 

Tout  récemmenl  otv  ^  découvert  un  polymère  de  l'acide  cyan- 
hydrique  qui  est  proW\AemewV  ^Ç>^^Y\  ^^wV\^  x^^w,^  Sssi.  <»>^anures 
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ont  la  propriété  de  donner  naissance  à  des  cyanures  doubles.  Parmi 
ces  corps,  il  en  est  qui  sont  semblables  aux  chlorures  doubles, 
mais  il  en  est  aussi  que  leurs  caractères  ne  permettent  pas  d'as- 
similer à  ces  sels  ;  ils  paraissent  résulter,  non  point  d'une  juxta- 
position de  deux  molécules,  mais  d'une  vraie  combinaison  atomique 

constituant  des  cyanures  condensés  tX»  [• 

Au  chlorure  CyCl  correspond  un  chlorure  solide  Cy'Cl',  dont  la 
condensation  est  triple.  Les  bromures  et  iodures  de  cyanogène 
condensés  ne  sont  pas  connus  jusqu'à  ce  jour. 

A   l'acide  cyanique    lî  j  0 ,  *  correspondent  l'acide  dicyanique 

^j   0*  et  l'acide  tricyanique  ou  cyanurique  X^  \  0'. 

A  la  cyanamide  correspond  un  polymère,  la  mélamine  et  son 

(AzH* 
isomère,  le  mélam,  Cy'JAzII*;  cette  triamide  peut  être  convertie, 

(AzH* 

au  moyen  des  alcalis,  en  acide  cyanurique  et  ammoniaque  par  la 

substitution  de  3011  à  SAzU*,  mais  cette  substitution  peut  se  faire 

par  degrés ,  de  là  :  l'amméline  Cy'  |  AzH* ,   l'acide  mélanurique 

(OH 

.   (AzIP  (OH 

Cy\  OH    ,  l'acide  cyanurique  Cy'îoH  et  l'acide  sulfo-mellonique 
(  OH  (  OH 

Cy'j  SH    ,  en  introduisant  le  groupe  SH  au  lieu  du  groupe  OH. 

Enfin,  AzH*  peut  être  remplacé  par  Cl.  Par  une  telle  substitution 

(AzH* 
on  obtient  la  cliloro-cyanamide  Cy'j  AzH*. 

A  la  dicyanamide  ,\  } Az  correspondent  l'hydromellon  (Cy*)5<  (AzH)" 

"  '  ((AzH)" 

(Az'"  /AzH" 

I  QU  I  i  211" 

et  l'acide  cyamélurique  (^y*)*\oH  ^"  ^^^^^'ibll    '  suivant  que 

(oH  (oH 

l'on  adopte  pour  ce  corps  la  formule  C^H'Az^O^  donnée  par  Liebig 
ou  la  formule  C"lHAz*0*  proposée  par  Gerhardt. 
La  tricyanamide  est  inconnue. 
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Ajoutons  que  la  Iriatomicité  du  cyanogène  a  été  mise  en  évidence 
par  les  expériences  de  M.  Gautier  et  par  celles  de  M.  Gai.  Ces  chi- 
mistes ont  montré,  chacun  de  leur  côté,  que  la  plupart  des  com- 
posés cyanogènes,  acide  cyanhydrique,  éthers  cyan hydriques,  élbers 
cyaniques,  peuvent  fixer  IICl,  HBr  ou  HI  à  la  manière  de  Tammo- 
niaque,  en  donnant  des  composés  cristallisables. 

Cyanogène  libre.  Ce  corps  peut  être  obtenu  par  la  déshydrata- 
tion de  l'oxamide. 

CO.Azll*  CAz  p.    ,  p^. 

CO.AzH*  CAz  ^Az(  Cy( 

Oxamide.  Eau.  Gjanogène  libre. 

On  le  prépare  ordinairement  par  la  distillation  sèche  du  cyanure 
de  mercure. 

CyM  ^      ^      Cyj 

Cyanure  de  mercure.    Mercure.    Cyanogène: 

Il  se  forme  toujours,  dans  cette  opération,  un  résidu  noir  qui  a 
la  même  composition  que  le  cyanogène  et  qui  se  convertit  intégra- 
lement en  ce  dernier  corps ,  lorsqu'on  le  chauffe    dans  un  gaz 

inerte  ;  c'est  le  paracyanogène  qL   • 

Le  cyanogène  est  gazeux  à  la  température  ordinaire  ;  il  se  liquéfie 
entre  —  25"  et  -—  30**;  au-dessous  de  —  34%  il  se  solidifie  ;  il  est  un 
peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool.  Chauffé  avec  un 
métal  alcalin,  le  cyanogène  donne  un  cyanure  métallique. 

Cy)      ,      K)     _     K)      .       K) 
Cyi    +    Kj     -    Cy(     +    Cy  ( 

Cyanogène.    Potassium.         Cyanure  Cyanure 

de  potassium,   de  potassium. 

En  présence  de  la  potasse  caustiqije,  il  donne  naissance  à  un 
mélange  de  cyanure  et  de  cyanate  au  môme  litre  que  le  chlore 
fournit  un  mélange  de  chlorure  et  d'iiypochlorite* 


cyi   + 

K5I") 

Cyi    +     Ki*'     -^ 

ll|o 

Cyanogène. 

Potasse. 

Cyanure              Cyanate 
de  potassium,     de  potassium. 

Eau. 

Le  cyanogène  s'unil  directement  à  plusieurs  alcalis  organiquei 
en  fournissant  des  alcaloïdes  nouveaux.  On  obtient  toujours  de 
racide  oxalique  parmi  les  \)to^v\\Vs  v^ç^  ^^^^^\v^'è&^^^<:<^s  alcalis 
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cyanés,  ce  qui  se  conçoit,  puisque  le  cyanogène  représente  de 
l'oxalato  d'ammonium,  moins  de  Teau. 
Le  cyanogène  peut  s'unir  directement  avec  une  ou  deux  molécules 

d'acide  sulfhydrique,  en  donnant  les  deux  composés  ri    »  h*  ^ 

^^  Cy  ( ,  II*  i  ^  • 

Sa  solution  aqueuse  brunit  rapidement  et  contient  alors  des  pro- 
duits ulmiques  et  de  l'oxalate  d'ammonium. 


CAz  /H  i  CO.O.AzH* 

CO.O.AzH* 

Cyanogène.  Eau.  Oxalale. 

d'ammonium.  ' 


L  -  *(S!«  = 


L'hydrogène  naissant  le  convertit  en  éthyléne-diamine. 

/u  )  \  CH'.i 


CAz  /H  1  \  CH*.Azll8 

CAz      "^       V"'/  CH«.AzH* 

Cyanogène.  Hydrogène.  Elhylùne- 

diamine. 


Acide  cyanhydrlqae.  —  Pour  obtenir  l'acide  cyanhydrique 
anhydre,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  par- 
faitement sec.  à  travers  un  tube  plein  de  cyanure  de  mercure 
desséché,  que  l'on  chauffe  avec  du  sable  chaud.  On  recueille  dans 
un  récipient  refroidi  l'acide  qui  se  dégage. 


%\    4-    ii|s    -    Hg»S     . 

KcJl) 

Cyanure              Acide                 Sulfure 

Acide 

de  mercure,    sulfhydrique.      de  mercure. 

cyanhydiique. 

A  mesure  que  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure  se  fait, 
la  masse  contenue  dans  le  tube  devient  noire.  Pour  que  l'acide 
obtenu  soit  pur,  on  doit  arrêter  l'opération  pendant  qu'il  reste 
encore  du  cyanure  indécomposé,  c'est-à-dire  blanc,  à  la  partie 
antérieure  du  tube  ;  sans  celte  précaution,  un  peu  d'acide  sulfliy- 
drique  pourrait  se  dissoudre  dans  l'acide  cyanhydrique. 

Ordinairement  on  prépare  l'acide  cyanhydrique  par  le  procédé 
de  Wœhler,  qui  consiste  à  chauffer  dans  un  ballon  dix  parties  de 
ferrocyanure  de  potassium  avec  un  mélange  de  huit  parties  d'acide 
sulfurique  et  de  quatorze  parties  d'eau,  à  diriger  les  vapeurs  d'abord 
dans  un  flacon  vide  entouré  d'eau  tiède,  et  ensuite  par  un  tube 
rempli  de  morceaux  de  chlorure  de  calcvum.  k  \^  ?»QtNAfc  ^^  ^«^^ 
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alcools  polyatomiqu<^s,  quel  que  soit  le  degré  d'éthérification  qne 
Ton  clicrche  à  olitenir.  Ain:»!,  Ton  a  pu  préparer,  par  ce  moya, 
aussi  bien  les  «Hliers  cyanhydriques  du  glycol  que  ceux  de  Falcool, 
et,  avec  le  preinitM*  de  ces  corps,  aussi  bien  la  inonocyanhydrine 
que  la  dicyinihydrine. 

Pour  préparer  les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  monatomi- 
ques,  on  peut  encore  distiller  les  sels  alcalins  de  leurs  éthers  aci- 
des avec  du  cyanure  de  potassium. 

^„.<M>H»  AzCI    _    (?H»j  cn.»|OK 

^    -OK         +        KJ    —     AiCJ     +      ***    lOK 

Éthyl-siilfate  Cyanure  Cyanure  Sulfate 

«le  iKiUitKiuiii.  de  potMssium.  d'ètbyle.  potamqoe. 

On  les  obtient  encore  en  déshydratant  le  sel  ammoniacal  d'un 
acide  monatoniique  appartenant  à  la  série  supérieure  à  celle  dont 
on  veut  obtenir  le  nitrile,  ou  bien  Tamide  de  cet  acide. 

*'"'XzÏÏ*|^     =    2H*0    4-     CH»-CAz 

Acétnte  Eaja.  Acétonitrile 

il'amnioniuin.  oa  eyunire  de  méthyle. 

''"'"yiJAz    =    H*0    4-     CH=^-CAz 

Acélaniidc.  Eau.  Acétonitrile. 

Cette  déshydratation  s'offectue  soit  en  distillant  directement  le? 
sels  ammoniacaux,  soit  en  les  distillant  avec  de  Tanhydride  phos- 
phorique,  ou  avec  le  perchlorure  ou  persulfure  de  phosphore. 

Les  nitril<.»s  étant  identiques  avec  les  éthers  cyanhydriques,  on  a 
deux  noms  pour  chacun  d'eux  ;  le  corps  OH*  —  CAz  est  le  cyanure 
d'éthyle  ou  propionitriie,  le  composé  C  H**  —  CAz  est  désigné  par 
les  mots  cyanure  d'amyle  ou  capronitrile,  suivant  qu'on  Tenvisage, 
comme  étli<ir  cyanhydriquo  de  l'alcool  correspondant  ou  commo 
formé  par  la  déshydratation  de  l'amide  appartenant  à  la  série  supé- 
rieure. 

Dans  la  série  aromatique  on  prépare  encore  les  cyanures  des  ra- 
dicaux phénoliques,  en  distillant  un  mélange  intime  de  cyanure 
de  potassium  et  du  sel  de  potassium  de  l'acide  sulfo-conjugué  cor- 
respondant. 

C«ll«-SO-»K     +    ^,c|    =    ^^'^'*    +     C«H5--CAz 

Phénysulfite  Cyanure  Sulfite  Cyanure 

dfî  pot<-«ssiiim.  (le  potassium,    de  potassium.  f^ephényle. 

Les  éth(?rs  c\î\\\\\\Ay\c\\\o.?»  *\e*ft  ^V^nçà^.  \«^Qk^«.totniques  soumis  à 
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Acide  Eau.  Foimiate 

cyanhydrique.  d'ammonium. 

L'hydrogène  naissant  convertit  l'acide  cyanhydrique  en  méthyla- 
mine. 

CIlAz    -f.    2H«    =    CHs-AzH* 

Acide  Hydrogène.  Méthylamine. 

cyanhydrique. 

Ainsi  que  M.  Gautier  l'a  observé,  Tacide  cyanhydrique  se  com- 
bine directement  avec  l'acide  iodhydrique  et  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  en  donnant  des  composés  cristallisables  GAzH.HI,  CAzH.HCL 
Ces  combinaisons  s'expliquent  aisément.  L'acide  cyafahydrique  étant, 
d'après  l'hypothèse  que  nous  avons  admise, 

son  chlorhydrate  est 

ll-C'v  =  Azv<J!j 

Cyanures  métalUqoes.  L'acide  cyanhydrique  peut  échanger 
son  hydrogène  contre  un  métal  et  donner  naissance  à  des  cyanures  ; 
ces  cyanures  renferment  le  radical  cyanogène  un  nombre  de  fois 
égal  à  celui  qui  exprime  la  valeur  de  substitution  du  métal  dans  le 
composé  formé. 

Les  cyanures  métalliques  s'unissent  entre  eux  pour  former  des 

•cyanures  doubles.  Souvent  ces  cyanures  sont  de  vrais  sels  doubles 

dans  lesquels  on  peut  constater,  â  l'aide  de  réactifs  appropriés, 

les  deux  métaux  constituants  ;  tels  sont  les  cyanures  doubles  de 

potassium  et  de  cadmium,  de  potassium  et  d'argent,  etc. 

D'autres  fois,  ce  sont  des  composés  dans  lesquels  un  des  mé- 
taux ne  peut  plus  être  décelé  par  ses  réactifs  ordinaires,  à  moins 
qu'on  ne  détruise  la  molécule.  On  suppose,  dans  ce  dernier  cas, 
que  l'un  des  métaux  contribue  avec  le  cyanogène  à  la  constitution 
d'un  radical  composé  auquel  est  uni  l'autre  métal.  On  désigne  de 
tels  corps  par  un  nom  qui,  tout  en  rappelant  leur  composition, 
éloigne  l'idée  de  les  considérer  comme  des  cyanures  doubles.  Ainsi 
l'on  dit  :  cupro-cyanure  de  potassium,  ferro-ityanure  de  sodium, 
platino-cyanure  d'ammonium. 

Los  principaux  composés  de  cet  ordre  sont  les  ferro-cyanures 
et  h's  fer  ri-cyan lires,  les  cobalto-cyaiwires  eV  e,o\iî\\\-c^^^\«^'5»A'M5» 
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pickelo-cyanurcs,  les  raangano-  et  mangani-cyanures,  les  cupro- 
cyanures  et  les  platino-cyanures. 

Les  plus  importants  sont  les  ferro-cyanures  et  les  ferri-cyanures. 

Werro-ej»nurea,  Quand  on  précipite  un  sel  ferreux  par  m 
cyanure  alcalin,  il  se  forme  un  précipité  rouge  brun  qui  se  redis- 
sout dans  un  excès  de  réactif  :  la  liqueur  évaporée  laisse  déposer 
de  beaux  cristaux  jaunes  d'un  composé  que  Ton  nomme  :  ferro- 
cyanure  de  potassium,  cyano-ferrure  de  potassium,  pnissiate 
jaune  de  potassium,  etc.  Ces  cristaux  répondent  à  la  formule 
Fe''Cy*,4KCy  -h  3H*0.  Toutefois  cette  formule,  dans  laquelle  ce  sel 
est  considéré  comme  un  cyanure  double,  n'est  point  acceptable; 
on  doit  lui  substituer  la  formule  (FeCy«)'^K*  H-  3fl*0,  dans  laquetie 
le  potassium  est  considéré  comme  uni  au  radical  tétratomi({oe 
(FeCy®)  (ferro-qfanogène) . 

Le  ferro-cyanure  de  potassium  est  neutre,  n'est  pas  vénéneux  el 
se  dissout  facilement  dans  Teau;  sa  solution  est  précipitée  parla 
plupart  des  solutions  métalliques  ;  il  se  forme  ainsi  des  corps  qui 
dérivent  du  ferro-cyanure  potassique  par  la  substitution  d'un  autre 
métal  au  potassium. 


(FeCy6)^vK4    +    2[(^'^^!  |œ]  =   (FeCy«)'vPb*    -f-    4^ 


0 


AzO« 
K 

Ferro-cyanure  Azotate  neutre  Ferro-cyanure  Aiotate 

potassique.  de  plomb.  de  plomb.  de  potassium. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  le  prussiate  jaune  de  potas- 
sium échange  son  potassium  contre  de  l'hydrogène,  et  Ton  obtient 

des   paillettes  cristallines   blanches    d'acide    ferro-cyanliydriqu»" 

(FeCy6)^vH4. 

Verse-t-on  une  solution  de  ferro-cyanure  de  potassium  ou  d'acide 
ferro-cyanhydrique  dans  une  solution  d'un  sel  de  fer  au  maximum, 
il  se  forme  un  précipité  bleu  (bleu  de  Prusse).  Pour  comprendre  la 
constitution  d'un  tel  corps  on  doit  considérer  que  les  sels  lerriques 
renferment  un  double  atome  de  fer  Fe*,  fonctionnant  comme  ra- 
dical hexatomique.  Ce  double  atome  ne  pouvant  pas  se  substituer 
à  moins  de  six  atomes  de  potassium  et  le  ferro-cyanure  potassique 
n'en  renfermant  que  quatre,  la  réaction  s'établit  entre  trois  molé- 
cules de  ferro-cyanure  et  deux  de  sel  ferrique. 

Ferro-cyanure  SuUale  ^ctvu\\xc.  'ë.xAUx.fc  ^«ro-cyanure  ferrique 

potassique.  àeV^V^^wxcsx.  VV\^vi.  ^«î^Vrœai^. 
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Lorsqu'on  remplace,  dans  cette  opération,  le  sel  ferrique  par  un 
sel  ferreux,  la  réaction  s'établit  entre  une  molécule  de  ferro-cya- 
nure  et  deux  molécules  du  sel  ferreux  :  il  se  fait  du  cyano-ferrure 
ferreux. 

(FeCy6)'vK*   +    ^(^fe'l^*)    =    ^(^^K*!^*)    +    (FeCy^V^Fe"» 

Ferro-cyannre  Sulfate  Sulfate  Fcrro-cyanure. 

potassique.  ferreux.  de  potassium.  ferreux. 

Le  ferro-cyanure  ferreux  qui  est  blanc,  se  transforme,  au  con- 
tact de  l'air,  en  un  mélange  de  bleu  de  Prusse  et  de  sesquioxyde 
de  fer. 

6[(FeCy«)»vFe«]    -f    3^^ H    ==    2[(FeCy«)*(Fe*)*]    +    2FeW 

Forro-cyanure  Oxygène.  Ferro-cyanure  ferrique  Sesquioxyde 

ferieux-  (bleu  de  Prusse).  de  fer. 

Dans  l'industrie  on  prépare  toujours  le  bleu  de  Prusse  de  cette 
manière.  Aussi  lorsqu'on  veut  isoler  ce  corps,  à  l'état  de  pureté, 
de  celui  qui  fournit  le  commerce,  doit-on  pulvériser  ce  dernier  et 
le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  l'oxyde  ferri- 
que qu'il  renferme. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  le  ferro-cyanure  de  potas- 
sium donne  de  l'acide  cyanhydrique  et  un  ferro-cyanure  double  de 
ferrosum  et  de  potassium  FeCy«(Fe,K*),  c'est  cette  réaction  qu'on 
utilise,  pour  la  préparation  de  l'acide  cyanhydrique  (Voy.  plus 
haut). 

Lorsqu'on  emploie  de  l'acide  sulfurique  concentré  il  se  dégage 
de  l'oxyde  de  carbone  pur,  en  vertu  de  l'équation. 

Fe(CAz)«K*    +    c(^Tl*|^0     "+■    K»!^) 


Fcnc-cyanurc  Acide  Eau. 

de  pulussium.  sulfurique 

Fo" 

Sulfate  Sulfate  Sulfate  Oxyde 

de  lor.  do  pota^siuln.  d'ammonium.  de  carbone. 


0«     +    f%\0*)     +    3((Azl!i;!oO    +    «CO 


Cette  réaction  sert  à  la  préparation  de  l'oxyde  de  carbone  pur 
(t.  I,p.  190). 

Ferri-ejanpreA.  Par  Faction  d'un  courant  de  chlore  sur  la  so- 
lution d'un  ferro-cyanure,  il  se  produit  du  chlorure  de  potassiium, 
en  même  temps  qu'un  nouveau  corps  de  couleur  rouge  que  l'on 
sépare"  du  chlorure  potassique  par  des  crislallisatioivs  t4'^^V3^'s».Cfc 
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Ki  +  Kiii;)  =  '&■*■  ii\) 

ry;iiiiiro  Chiure.  Chlorure  Chlorure 

(!»■  iiii-tiMiro.  de  mercure.  de  cyanogène. 

Lp  rlilonii'i'  i\o  rynnogènc  gazeux  se  solidifie  par  un  boà 
ilo  —  lx\  fimil  à  -—  l.V  et  entre  en  ébuUition  à  — 12*,  soash 
pi*c>sinii  (»r-Jin.-iiro  «l<»r:itinospliùre;  Tcau  en  dissout  25  fois, Fétiiff 
r»()  lois  l't  l'alrool  luo  fois  son  volume.  Les  solutions  dechlorareik 
cyaiio^«''iii'  sont  i'urt  vi-iirnciises.  Abandonné  à  lui-même  dans  des 
tiibi's  s(-('ll«''s  :i  la  laiiipi»,  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  secoi- 
vi'i'tit  h'Mtriiii^nl  i>n  rliloniru  solide. 

Les  alcalis  transfornit^nt  le  chlorure  de  cyanogène  en  chlorurée! 
cyanat«\  ou  plutôt  en  chlorure,  anhydride  carbonique  et  aimu- 
niaque  :  ti's  diMix  derniers  corps  se  produisent  secondairemot 
dans  Tact  ion  de  Taleali  sur  le  cyanate  formé. 


Cv  1      . 
(ili     + 

KSi") 

-%•> 

+  cl!  + 

SI» 

rhhmir»". 

I'dImsso. 

Cyanate 

Chlorure 

Eao. 

ih*  cv;ini>"«''nt». 

de  potassium. 

fie  potassium. 

Kn  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  Tacide  qit 
hydricpie  concentré  et  refroidi  à  0",  on  voit,  à  un  certain  miH 
mrnl,  se  tiéparer  du  liquide  une  couche  plus  légère,  qui  est  m 
nii'lan;;»'  (!«'  chionn'e  de  cyano«;ène  et  d'acide  cyanhydrique.  S- 
apivs  avoir  lavé  ce  licpiide  à  l'eau  glacée,  on  Tadditionue  d'oijJ^ 
d(»  iiier(in'(î.  dans  un  récipient  refroidi,  pour  fixer  Tiicide cyanhy- 
dri(pie,  et  (pi'on  distille  ensuite  en  faisant  passer  les  vapeurs  surdn 
rlilonu'e  de  lalcinni,  on  obtient  un  liquide  volatil  à  lo^'jO,  solidi- 
liahle  à  —.V  ou  —  tî\  non  inflammable,  et  dont  la  formule  eïl 
(!y(ll.  Cq>\  le  chlorure  de  cyanogène  sous  sa  modification  liquide- 

Longtemps  on  a  cru  (jue  ce  corps  correspondait  à  la  formok 
double  Cy-Cr-.  Mais  sa  densité  de  vapeur,  qui  a  été  déterminée  par 
M.  Salet,  a  prouvé  iju'il  correspond  comme  le  chlorure  gazeux  à  la 

Ibrmnle  simple  ^\    •  Le  chlorure  de  cyanogène  liquide  se  conser« 

indéfiniment  s'il  est  pur,  mais  si  on  le  prépare  en  faisant  passer 
du  chlore  dans  de  Tacide  cyanhydrique  dilué  et  distillant  simple- 
ment, sans  lavera  Teau  glacée  ni  traiter  par  l'oxyde  de  mercure, 
le  produit  qu'on  obtient  se  transforme  promptement  en  chlorure 
de  cyanogène  solide. 
Par  l'action  du  c\\\oT(i  ew  ^^ci^s^  ?»>\v  V^cide  cyanhydrique  anhydre. 
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Le  cobalt  forme  deux  séries  de  composés,  les  coballo -cyanures 
correspondants  aux  ferro-cyanures  et  les  cobalti-cyanures  analogues 
aux  ferri- cyanures;  tels  que  le  cobalto -cyanure  de  potassium 
(CoCy«)'^K*  et  le  cobalti-cyanui;e  de  potassium  (Co*Cy**)^'K*.  Pour 
le  nickel,  au  contraire,  on  ne  connaît  que  des  composés  qui  cor- 
respondent aux  ferro-cyanures  ;  tel  est  le  nickelo  -cyanure  de  po- 
tassique (NiCy«)''K*. 

Le  zinc,  le  cadmium,  le  magnésium...  etc.,  ne  forment  aucune 
combinaison  de  cet  ordre.  Ceci  nous  autorise  à  placer  le  nickel 
dans  la  série  du  fer  et  du  cobalt,  et  non  dans  la  série  magné- 
sienne. 

Le  chrome  et  le  manganèse  donnent  naissance  à  des  composés 
analogues  aux  ferro-cyanures  et  aux  ferri-cyanures. 

Le  platine  donne  lieu  à  la  formation  de  deux  ordres  de  compo- 
sés cyanogènes  :  les  platino-cyanures,  (PtCy*)M'*  et  les  sesquipla- 
tino-cyanures,  (Pt*Cy*o)M'*. 

Au  cuivre  correspondent  les  cupro-cyanures  (CuCy*)M'*...  etc. 

Éther«  ejanhjdriques.  On  connaît  deux  classes  d'éthers 
cyanhydriques  isomériques.  Tous  deux  dérivent  des  alcools  ou 
phénols  par  la  substitution  du  groupe  GÂz  à  OH  ;  dans  les  uns  le 
radical  de  Talcool  ou  du  phénol  s'attache  au  carbone  du  cyanogène 
tandis  que  dans  les  autres  il  s'attache  à  Tazote.  Les  formules  sui- 
vantes font  bien  ressortir  ces  différences  de  constitution.  . 

Il'-Ov  =  Azv=j  =  (CR')"'Az=j 

Nitriles  ou  éthers  cyanhydriques. 

i=C"=A2'|j]  =  i=jf  JA2= 

Carbylainines  ou  élbers  isocynnhydritiucs» 

Nous  décrirons  successivement  les  deux  classes  de  corps. 

NiiRu^Es.  —  Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  de  cyanure 
potassique  par  Téther  chlorhydrique  ou  bromhydrique  d'un  al- 
cool, il  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  un  éther  cyanhy- 
drique. 


C«li«i      .Kl  K 


4- 


Cli     +     AzCJ    —    Cl 

Chlorure  Cyanure  Chlorure  Cyanure 

d'ëthyle.         de  potassium,     de  potassium.       d'éthyle. 


C*H5 
ÂzG 


Ce  procédé  est  général  ;  il  réussit,  quelle  que  soit  l'atomicité  de 
Talcool  dont  on  veut  préparer  l'élluT  cYaï\\\^At\^wft,  <ï.V  v^^ç.  V'^^ 
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alcools  polyatomiques,  quel  que  soit  le  degré  d'éthérification  que 
Ton  cherche  à  obtenir.  Ainsi,  Ton  a  pu  préparer,  par  ce  moyen, 
aussi  bien  les  éthers  cyan hydriques  du  glycol  que  ceux  de  Talcool, 
et,  avec  le  premier  de  ces  corps,  aussi  bien  la  monocyanhydrine 
que  la  dicyanhydrine. 

Pour  préparer  les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  monatomi- 
ques,  on  peut  encore  distiller  les  sels  alcalins  de  leurs  éthers  aci- 
des avec  du  cyanure  de  potassium. 

ÉthyJ-sulfate  Cyanure  Cyanure  Sulfate 

de  potassium.  de  potassium.  •        d'ëthyle.  potassique. 

On  les  obtient  encore  en  déshydratant  le  sel  ammoniacal  d'an 
acide  monatomique  appartenant  à  la  série  supérieure  à  celle  dont 
on  veut  obtenir  le  nitrile,  ou  bien  Tamide  de  cet  acide. 

^"'ÂzH^I^     =    2H«0    +     CHs-CAz 

Acétate  Eaju.  Acétonitrile 

d'ammonium.  ou  eyanure  de  méthyle. 

^^'"■^^JAz    =    H«0    +    Cfl'-CAz 

Acëtamide.  Eau.  Acétonitrile. 

Cette  déshydratation  s'effectue  soit  en  distillant  directement  les 
sels  ammoniacaux,  soit  en  les  distillant  avec  de  Tanhydride  phos- 
phorique,  ou  avec  le  perchlorure  ou  persulfure  de  phosphore. 

Les  nitriles  étant  identiques  avec  les  éthers  cyanhydriques,  on  a 
deux  noms  pour  chacun  d'eux  ;  le  corps  C*H*  —  CAz  est  le  cyanure 
d'éthyle  ou  propionitrile,  le  composé  C  H**  —  CAz  est  désigné  par 
les  mots  cyanure  d'amyle  ou  capronitrile,  suivant  qu'on  l'envisage, 
comme  éther  cyanhydrique  de  l'alcool  correspondant  ou  comme 
formé  par  la  déshydratation  de  l'amide  appartenant  à  la  série  supé- 
rieure. 

Dans  la  série  aromatique  on  prépare  encore  les  cyanures  des  ra- 
dicaux phénoliques,  en  distillant  un  mélange  intime  de  cyanure 
de  potassium  et  du  sel  de  potassium  de  l'acide  sulfo-conjugué  cor- 
respondant. 

CW-SO^K    +    ^^^1    =    SO'K*    -f     C6H'5-CAz 

Phénysulfile  Cyanure  Sulfite  Gynnure 

depotiissium.  de  potassium,    de  potassium.  de  phényle. 

Les  éthers  c\an\\\c\v\c\ues  ^e?,  w\ç,ç\ç\'5»  ^^^'À\ci\«vQjjvç^^  ^<çs«ssk  à 
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l'influence  des  agents  hydratants,  comme  serait  une  solution  al- 
coolique de  potasse  bouillante,  absorbent  deux  molécules  d'eau.  Ils 
se  transforment  ainsi  en  sels  ammoniacaux  d'acides  appartenant  à 
des  séries  supérieures  d'un  degré  à  celles  dont  ces  élhers  faisaient 
partie;  ou,  plutôt,  on  obtient  les  sels  de  potassium  de  ces  acides 
et  un  dégagement  d'ammoniaque. 

Cill5-CAz    -f    {^|0    +     gjO    =    CW-CO«K    -h     AzH' 

Cyanure  d'éthyle  Hydrate  Eau.  Propionate  Ammoniaque, 

ou  propionitrile.         potassique.  de  potassium. 

Les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  polyatomiques  subissent 
une  transformation  semblable.  Ils  absorbent  autant  de  fois  211*0 
qu'ils  renferment  de  fois  le  radical  cyanogène.  Les  acides  auxquels 
ils  donnent  naissance  appartiennent  à  des  séries  qui  diffèrent  de 
celles  auxquelles  appartenaient  les  éthers  employés  par  un  nombre 
de  fois  Cil*  égal  au  nombre  de  radicaux  cyanogènes  contenus  dans 
ces  éthers. 

Cyânhydrine  Potasse.  Eau.  Laclnte  Ammoniaque, 

duglytol.  de  potassium. 

Cyantirc  Potasse.  .      Eau.  Succinatc         Ammoniaque, 

d'étliylènc.  de  potassium. 

Los  nitriles  fixent  direclenient  4  atomes  d'hydrogène  et  se  con- 
viM'lissent  en  monamines  primaires  appartenant  à  une  série  plus 
élevée  d'un  terme  que  celle  de  l'alcool  ou  phénol  dont  ils  renfer- 
HKMit  le  radical  ;  les  cyanures  phénoliquos  donnent  ainsi  des  aminés 
alcooliques. 

C^H»  -  CAz    +    2  n{  j  )     -f    C«H8  -  Cil*  -  AzU* 

Propionitrile.  Hydrogène.  Propylaminc. 

C6II8-CAZ    +    sHjn     =    CW  -  cil*  -  AzH« 

Benzonitnie.  Hydrogène.  Benzylamine. 

ou  cyanure  de  phènyle. 

Les  nitriles  résistent  aux  moyens  d'oxydations  les  plus  éner- 
^iicpies. 

M.  Gautier  a  reconnu  que  les  éthers  cyanhydriques  se  combinent 
directement  aux  hydracides  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode  et  du 
soufre,  et  m^me  au  chlorure  de  bore,  en  tom^wl  âi^%  cw^^  ^\v^- 
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taUisables  :  C«H5-CAz.HCl;  C*H3-CAz.H«S,  elc.  La  formation  de  ces 
corps  s'explique  comme  celle  du  chlorhydrate  d'acide  cyaiih|- 
drique. 

Dans  les  nitriles  le  carbone  du  cyanogène  est  uni  directement  an 
carbone  du  radical,  puisque  dans  toutes  les  réactions  des  nitriles 
il  reste  combiné  avec  ce  radical  ;  on  obtient  toujours  des  dériTés 
de  la  série  supérieure  d'un  terme.  On  peut  donc  considérer  c« 
corps  comme  des  monamines  tertiaires  dans  lesquelles  un  radical 
trialomique  serait  substitué  à  H'.  Ainsi,  Tacéto-nitrile  serait 
C*H''"Az.  Cette  hypothèse,  en  effet,  rend  très-bien  compte  de  la 
formation  des  nitriles  au  moyen  des  sels  ammoniacaux,  de  Taction 
des  agents  hydratants  sur  eux,  des  caractères  basiques  qu'ils  nw- 
nifestent,  et  de  la  manière  dont  ils  se  comportent  en  présence  de 
l'hydrogène  naissant. 

Carbîl AMINES.  Elles  ont  été  découvertes  par  M.  A.  Gautier,  et 
prennent  naissance  dans  l'action  du  cyanure  d'airgent  sur  les  io- 
dures  alcooliques. 

,     CAzJ 

Ethylcarbylamine. 

Dans  cette  réaction  l'élbylcarbylamine  reste  unie  à  un  excès  de 

cyanure  d'argent  et  forme  une  combinaison  cristallisée  ^  »    !»  />|  ; 

pour  l'en  retirer,  on  ajoute  de  l'eau  et  du  cyanure  de  potassium 
qui  met  la  carbylamine  en  Uberté  et  s'empare  du  cyanure  d'argent 

avec  lequel  il  forme  le  sel  double p»    !»  qP  !. 

Quelque  temps  après,  M.  Hofmann  a  fait  connaître  un  autre  pro- 
cédé de  préparation  des  carbylamines,qui  est  également  applicable 
dans  la  série  aromatique,  et  qui  consiste  à  traiter  une  aminé 
primaire  par  du  chloroforme  en  présence  de  la  potasse. 

C3H»^AzIl*4-CHCP4-3^^jo)  =  3/^(}5jW3(^|o)  -h  C5H««.ÂiC 

Amylamine.      Chloroforme.       Potasse.  Chlorure  Eau.  Amyt- 

de  potassium.  carb)lainiv. 

C6H«.AzH«  -h  CHCr-   +   3KU0  =  3KC1  +  3H*0     +    CeU'.AzC 

Phéoylamine.       Chloroforme.      Potasse.        Chlorure  Eau.  Phénylcarbykmiv- 

de  potassium. 

M.  Hofmann  a  dècvVV  ees.  tw^^  ^ç^xys»  \^  w^vev  <i' isocyanures. 
Les  carby\am\ues  se  d\ç>V\w?,ue^wV  ^e^X^wx's»  '\^^\sveï^O«s*'^s&sfe&s 


CMl»)             Agi 
1(    +    CAzj 

=  -'!! 

lodure             Cyanure 

lodure 

d'othyle.          d'argent. 

d'argent. 
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par  leur  point  d'ébuUition  situé  plus  bas  de  17  à  18%  par  leur* 
densité  inférieure  et  par  leur  odeur  extrêmement  désagréable, 
enfin  par  leurs  réactions. 

Sous  l'influence  des  agents  d'hydratation,  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  par  exemple,  les  carbylamines  s'assimilent  les  éléments  de 
l'eau  et  se  dédoublent  en  acide  formique  et  monamine  primaire  du 
radical  alcoolique  qu'elles  renferment. 


C'H'JAz    +    2(||J0)     =    CH.O.    +    C«H»|,^ 

Élhylc&rbyl-  Eau.  Acide  Étbylamine. 

aminé.  formique. 


Par  une  hydratation  ménagée,  elles  donnent  une  aminé  for- 
nnique. 

CH,'|Az    +    H.0    =    chÔI^^ 

Mëthylcarbyh  Eau.  Méthyl- 

amine.  furmiamide. 

Les  hydracides  se  combinent  violemment  avec  les  carbylamines 
et  il  se  forme  des  corps  cristallisables,  analogues  aux  sels  amonia- 
caux  qui  résultent  de  la  fixation  directe  des  éléments  de  l'hydracide 
sur  la  carbylamine. 

Les  carbylamines  présentent  une  extrême  oxydabilité  ;  par  leur 
oxydation  ménagée,  elles  produisent  les  cyanates  de  M.  Wurtz  ou 
carbimides. 


CH5 
C 

Az 

+    0  = 

co  ^^ 

Méthyl- 

Oxygène. 

Méthyl- 

carbyla 

mine. 

carbimide 

Dans  les  carbylamines  le  carbone  du  cyanogène  est  fixé  au  car- 
bone du  radical  alcoolique  par  l'intermédiaire  de  l'azote  et  non  di- 
rectement ;  en  effet,  dans  les  réactions  des  carbylamines,  nous 
le  voyons  toujours  se  séparer  du  radical  alcoolique  ;  la  constitution 
de  ces  corps  peut-être  exprimée  par  la  formule 

CIPL 

Chlorvres  de  eyanogéne.  Si  l'on  abandonne  du  cyanure  de 
mercure  humide  dans  un  flacon  plein  de  chlore,  il  se  produit  du 

chlorure  de  cyanogène  gazeux  rj  |. 
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%\  +  Kc.l)  =  ".?!  +  «(SI) 

Cyauure  Chlore.  Chlorure  Chlorure 

de  mercure.  de  mercure.  de  cymnogèse. 

Le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  se  solidifie  par  un  M 
de  —  18%  fond  à  —  15"  et  entre  en  ébullition  à  — i2*,  soos  h 
pression  ordinaire  de  Tatmosphère  ;  Feau  en  dissout  25  fois,  l'étfaer 
50  fois  et  l'alcool  100  fois  son  yolume.  Les  solutions  decliloniredc 
cyanogène  sont  fort  vénéneuses.  Abandonné  à  lui-même  daos  dn 
tubes  scellés  à  la  lampe,  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  se  coi- 
verlit  lentement  en  chlorure  solide. 

Les  alcalis  transforment  le  chlorure  de  cyanogène  en  chlorure ei 
cyanate,  ou  plutôt  en  chlorure,  anhydride  carbonique  et  ammo- 
niaque ;  ces  deux  derniers  corps  se  produisent  secondairaueiK 
dans  l'action  de  l'alcali  sur  le  cyanate  formé. 


Cl 


Chlorure.  Potasse.  Cyanate  Chlorure  Eau. 

de  cyanogène.  de  potassium,     de  potassium. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  Tacide  cy» 
hydrique  concentré  et  refroidi  à  0%  on  voit,  à  un  certain  ro.- 
mcnt,  se  séparer  du  liquide  une  couche  plus  légère,  qui  est  c 
mélange  de  chlorure  do  cyanogène  et  d'acide  cyanhydrique.  Si 
après  avoir  lavé  ce  liquide  à  l'eau  glacée,  on  l'additionne  d'oivl- 
de  morciirc.  dans  un  récipient  refroidi,  pour  fixer  l'acide  cyanhy- 
drique, et  qu'on  distille  ensuite  en  faisant  passer  les  vapeurs  sufl: 
chlorure  de  calcium,  on  obtient  un  liquide  volatil  à  15",5,  solii- 
llable  à  — 5"  ou  — 0%  non  inflammable,  et  dont  la  formulée- 
CyCl.  C'est  le  chlorure  do  cyanogène  sous  sa  modification  liquiJt 

Longtemps  on  a  cru  que  ce  corps  correspondait  à  la  forraiil' 
double  Cy-Cl-.  Mais  sa  dcMisité  de  vapeur,  qui  a  été  déterminée  pi'  1 
31.  Salet,  a  prouvé  ([u'il  correspond  comme  le  chlorure  gazeux  à  b  I 

formule  simple  J   •  Le  chlorure  de  cyanogène  liquide  se  consens  I 

indéfiniment  s'il  est  pur,  mais  si  on  le  prépare  en  faisant  passff  1 
du  cidoro  dans  de  Tacido  cyanhydrique  (Ulué  et  distillant  simple- 1 
mont,  sans  laver  à  l'eau  glacée  ni  traiter  par  l'oxyde  de  mercuD'  i 
le  produit  qu'on  obtient  se  transforme  promptoment  en  chlorur-  1 
de  cyanogène  soUde.  1 

Par  Taction  du  cYvVoxe  eTv^T.ç,ès?»\iv\^çÀ\^ç.^^\!\v^^^V';^<^  I 
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au  soleil,  on  obtient  le  chlorure  solide  Cy^CP.  Ce  corps  forme  des 
aiguilles  brillantes  d'une  densité  de  i,32;  il  fond  à  140°' et  bouta 
190°  ;  il  se  dissout  peu  dans  l'eau,  mais  sa  solution  est  fort  véné- 
neuse ;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  En  solution  dans 
l'alcool  ordinaire,  il  se  transforme  rapidement  en  acide  chlorhy- 
drique  et  acide  cyanurique. 

%\  -  KSi»)  =  lïl»-  +  K"l) 

Chlorure  E.iu.  Acide  Acide 

de  cyanogène  solide.  cyanurique.  chlorhydrique. 

Cette  transformation  est  instantanée  en  présence  d'un  alcali. 

L'existence  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  n'est  pas  suffisam- 
ment prouvée,  et  il  est  probable  que  c'est  la  vapeur  du  cyanure  li- 
quide plus  ou  nioins  impure  qui  a  été  considérée  comme  étant  ce 
chlorure  gazeux.  Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 

Bromure  et  lodure  de  eyanogfène  d»  !  et    |  |.    On    obtient 

ces  corps  en  soumettant  le  cyanure  de  mercure  à  l'action  du  brome 
ou  de  l'iode.  Les  équations  qui  rendent  compte  de  leur  formation 
sont  identiques  avec  celles  que  nous  avons  données  pour  expliquer 
la  production  du  chlorure  gazeux,  à  cela  près  qu'au  lieu  de  chlore 
c'est  h»  brome  ou  Tiodure  qui  y  entre. 

Les  propriétés  chimiques  de  l'iodure  et  du  bromure  de  cyanogène 
sont  les  mêmes  que  celles  du  chlorure  CyCl.  Les  bromures  et  iodures 
condensés  ne  sont  pas  connus. 

Le  bromure  de  cyanogène  est  solide  ;  il  fond  à  -[-  4%  selon  les 
uns,  et  à  des  températures  plus  élevées  selon  d'autres.  Cela  semble- 
rait indiquer  l'existence  de  plusieurs  bromures  différents  qui  au- 
raient été  confondus. 

L'iodure  cristallise  en  longues  aiguilles  fines,  qui  se  volatilisent 
facilement,  même  à  la  température  ordinaire  ;  il  entre  en  ébuUition 
au-dessus  de  100»  et  distille  sans  décomposition. 

Acide  c^anlque  ..^  0.  On  obtient  du  cyanate  de  potassium  en 

(haiiffanl,  sur  un  plat  de  tôle,  du ferro-cyanure  de  potassium  des- 
séché, mêlé  à  du  peroxyde  de  manganèse.  On  reprend  ensuite  par 
l'alcool  à  82  centièmes  bouillant.  Le  liquide  lillré  laisse  déposer  du 
cyiinale  de  potassium  en  se  refroidissant.  Dans  cette  réaction,  le 
feiTo-cyanure  se  transforme  d'abord,  sous  l'influence  de  la  cha- 
h'iir,  en  cynnure  potassique  et  carbure  i\o  \V\\  eW  c^^wxsx^ ^^sr- 
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tassique  s'oxyde  ensuite  aux  dépens  du  peroxyde  de  manganèse. 

%\    .    0    =    ^|0 

Cyanure         Oxygène.        Cyaiute 
de  potassium.  potiœsiqtie. 

Il  n'est  pas  possible  d'extraire  Facide  cyanique  des  cyanates; 
mais  on  obtient  cet  acide  en  distillant  l'acide  cyanurique  dans  ooe 
petite  cornue. 

%\o-  =  K"J|o) 

Acide  Acide 

cyanurique.  cyanique. 

Abandonné  à  lui-même,  cet  acide  se  conTerlit  en  une  mas» 
blanche  et  solide  qui  porte  le  nom  de  cyamélide  ;  cette  transfomu- 
tion  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  La  cyamélide 
se  change  de  nouveau  en  acide  cyanique  par  la  distillation. 

Les  alcalis  transforment  l'acide  cyanique  en  cyanates  ;  si  Tofl 
chauffe  ces  derniers  sels  avec  un  excès  de  base,  ils  se  dédoublent 
en  carbonate  alcalin  et  ammoniaque. 

'k|0     +    l\0     +    {j|0     =    %\0'     H-    AzlP 

Cyanntc  Potasse.  Eau.  Carbonate  Ammoniaque, 

de  potassium.  potassique. 

Sous  l'influence  de  l'eau,  l'acide  cyanique  subit  une  décomposi- 
tion analogue. 

^^j^jo    +    {}|o    =    CO*    +    AzH5 

Acide  Eau.    .        Anhydride        Ammoniaque. 

cyanique.  carbonique. 

Dans  ce  cas,  il  se  produit  aussi  de  l'urée,  par  suite  de  l'action 
secondaire  que  l'ammoniaque  formée  exerce  sur  l'acide  cyanique 
non  encore  décomposé. 

L'action  de  l'acide  cyanique  sur  les  alcools  donne  lieu,  non  pi* 
à  la  formation  d'étliers  cyaniques,  mais  à  la  formation  d'élhers 
d'un  acide  non  isolabîe  qui  aurait  pour  formule 

CHMz^O^  =  CO"  j  ^^  ~  ^^"  ""  ^^*^*, 

et  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'acide  allophanique. 

On  obtient  des  c\\\ers  c>jm\a^v\e,^  t\\  dv<5»Ullant  le  sel  alcahn  d'un 
éther  acide  avec  du  c^siwaVe  àe  ^^^iV^^^-àvwKv. 
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AzH* 
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Ammîline. 
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(CÂz)5  OH 
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Acide 
mélanuriqne* 


-h 


Eau. 


H 


Ammoniaque 


OU 

Acide 
mélanurique. 

|0H 


„,0     =    XzW"    -H    (CA2)«  OH 
*^1  (OH 


Eau. 


Ammoniaque.       Acide  cyanunque. 


On  obtient  un  corps  qui  n'est  autre  que  Tacide  mélanurique 

(  AzH* 
sulfuré  ((lAz)'  !  SH    ,  par  suite  d'une  réaction  très-compliquée, 

(SH 

lorsqu'on  fait  dissoudre  le  persulfocyanogène  dans  le  sulfhydrate 
de  potassium;  on  donne  à  ce  corps  le  nom  d'acide  sulfomello- 
lîique. 

En  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  cyanogène  so- 
lide, on  obtient  un  corps  qui  représente  de  la  mélamine,  dont  un 
groupe  AzH*  aurait  été  remplacé  par  Cl.  C'est  la  chloro-cyana- 
mide  Cy5(AzH«)»Cl. 


Cl^ 


Chlorure 
de  cyanogène. 


I     +    ^(HJAzy=    2(^^Ï;|)      ^    (Cy)'{S 


AzH'' 


Ammoniaque. 


Chlorure 
ammonique. 


Gbloro- 
cyanamide. 


La  dlcyanamlde  AzCy^H,  n'est  pas  connue,  mais  beaucoup  de 
composés  cyaniques  donnent,  par  l'action  d'une  forte  chaleur,  un 
résidu  jaune  qui  est  formé  par  la  condensation  de  trois  molécules 
de  dicyanamide  en  une.  C'est  l'hydro-mellon  Cy^Az^H».  M.  Liebig,  à 
qui  est  due  la  découverte  de  ce  corps,  le  croyant  exempt  d'hydro- 
gène, le  représentait  par  la  formule  (C^Az*)  =  «(AzCy^)  et  le  dési- 
gnait sous  le  nom  de  mellon  ;  mais  Gerhardt,  Laurent  et  Wœlkel 

ont  positivement  démontré  que  ce  corps  renferme  de  l'hydrogène 

et  répond  à  la  formule  Cy^  Az^. 

H^) 

Chauffé  avec  du  potassium,  l'hydro-mellon  échange  H*  contre  K* 
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Cette  formule  explique  nettement  sa  décomposition  par  les 
bases  en  alcool  et  cyanate  métallique.  Les  éthers  cyaniques  de 
M.  Wurtz,  au  contraire,  ne  paraissent  pas  appartenir  à  la  série 
du  cyanogène,  ils  sont  plutôt  des  imides   carboniques  composées 

CO"  )  'V  I R' 

r,|Az  =  0''-C  =  Azv|^j- 

Carbimides  alcooliques. 

Le  radical  R'  n'y  est  uni,  ni  au  carbone,  ni  à  Toxygène,  mais 
y  est  combiné  directement  avec  l'azote  qui  ne  tient  que  par  deux 
atomicités  au  carbone,  les  deux  autres  atomicités  de  ce  dernier 
corps  étant  saturées  par  l'oxygène. 

Les  deux  séries  d'éthers  sulfocyaniques  sont  analogues  aux 
deux  classes  d'élhers  cyaniques,  ils  contiennent  du  soufre  à  la 
place  de  l'oxygène  et  leur  isomérie  s'explique  de  la  même  manière  : 

IV         V  >v  iD/ 

R'S-C  =  Az=f  S''=C=Azvrj 

Sulfocyanates  Suliocarbimides 

proprement  dits.  alcooliques. 

Quant  aux  amides  cyaniques  et  à  leur  dérivés  condensés,  il  est 
à  peu  près  impossible  aujourd'hui  de  décider  quelle  est  leur  consti- 
tulion.  Dans  le  doute,  il  est  donc  utile  de  conserver  les  formules 
où  l'on  admet  le  cyanogène  ;  ces  formules  sont  en  effet  très-sim- 
ples, et  rendent  compte  de  la  plupart  de  leurs  réactions. 

Quelles  que  soient  d'ailleurs  les  formules  que  l'on  adopte,  on 
s'explique  très-bien  la  faculté  qu'ont  tous  ces  corps  de  se  con- 
denser: s'ils  renferment  du  cyanogène,  c'est-à-dire  un  radical 
(riatomique  et  monovalent,  il  reste  à  ce  radical  deux  atomicités 
par  lesquelles  il  peut  se  souder  à  lui-même  ;  s'ils  sont  des  imides 
carboniques,  ils  renferment  le  radical  diatomique  CO"  qui,  comme 
tous  les  radicaux  polyatomiques,  jouit  de  la  propriété  de  s'accu- 
muler dans  les  molécules. 


AMIDES   CARBONIQUES. 

Nous  avons  vu  que  l'acide  carbonique,  le  premier  terme  de  la 
série  à  laquelle  appartient  l'acide  lactique,  diffère  de  ses  homo- 
logues ;  qu'il  est,  non,  comme  ces  derniers,  diatomique  et  mono- 
basique, mais  bien  diatomique  et  bibasique.   Par  ses  amides  il 
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Cyanure         Soufre.        Sulfocyanate 
de  potassium.  de  potassium. 

On  peut  ensuite,  à  l'aide  des  sulfocyanates  alcalins,  préparer  les 
sulfocyanates  des  autres  métaux,  par  double  décomposition. 

En  décomposant  le  sulfocyanate  de  mercure  par  rhydrogéoe 
sulfuré,  on  obtient  l'acide  sulfocyanique. 

Cet  acide  et  ses  sels  colorent  en  rouge  de  sang  les  sels  ferri- 
ques,  par  suite  de  la  formation  du  sulfocyanate  ferrique. 

L'acide  sulfocyanique  est  très-instable,  même  lorsqu'il  est  diloê. 
Lorsqu'il  est  sec,  il  est  plus  instable  encore,  et  se  décompose  a 
acides  cyanhydrique  et  persulfocyanhydrique. 

fîlO  =  'U  -  cjl^.  Sis 

Acide  Acide  Acide 

sulfo-cyanique.       cyanhydrique.     persulfocyanhydrique. 

Humide,  il  se  transforme  tantôt  en  anhydride  carbonique,  sul- 
fure de  carbone  ti  ammoniaque 


4-     2A2IF 


^(^^h!^)  +   2^}}jo)   =  co«     +   es* 

Acide  Eau.  Antiydride  Sulfure  Ammoniaque, 

sulfocyanique.  carbonique.         de  carbone. 

tantôt  en  anhydride  carbonique,  hydrogène  sulfuré   et  ammo- 
niaque. 

^"uh    "^^(iîîi^)    =     C0«     +    2JS     -h     AzH' 

Acide  Eau.  Anliydride       Hydrogène        Ammoniaque, 

sulfocyanique.  carbonique.  sulfuré. 

Sous  rinfluence  prolongée  de  l'hydrogène  sulfuré,  il  donne  ^. 
l'ammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone. 

H 

Acide  Hydrogène        Ammoniaque.  Sulfure 

sulfocyanique.       sulfuré.  de  carbone. 

Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  se  produit  lorsqu'on  îà 
agir  Tcau  sur  l'acide  cyanique. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  sulfocyanique  par  Thydrogéne  naissant 
dégagé  par  le  zmcftVYmAe  d\\QYlv>idricyiie,  les  deux  réactions  sa- 
vantes se  passent  p'À.Y3\\è\eu\e\\\,. 


^•^2^  S     H      UÎS     =    H}Az     +     es* 


J 


Oo 
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Acide  Hydrogène.     Hydrogène  Acide 

suirocyani(,uc.  sulfuré.  cyanbydrique. 

^j^JAz    +    2(^\]    =    Azfls    +    CH*S 

Acide  Hydrogène.        Ammoniai|ue-       Aldéhyde, 

sulfocyaniquo.  méthylique 

sulfurée. 

L'acide  sulfocyanique  se  comporte  donc  dans  cette  réaction 
comme  s'il  était  formé  par  un  mélange  des  deux  composés,     «  j  S 

(véritable  acide  sulfocyanique)  et  n  Az,  (sulfocarbimide). 

Le  chlore  et  Tacide  azotique  occasionnent  dans  Tacide  sulfocya- 
nique et  dans  la  solution  des  sulfocyanates  un  précipité  ^aune  de 
persulfocyanogène. 

Acide  Chlore.  Acide  Persulfocyanogène. 

sulfocyanique*  -  chlorhydrique. 

On  connaît  les  éthers  correspondants  aux  deux  acides  sulfocya* 
niques  ;  ces  corps  offrent  la  même  différence  de  constitution  que 
les  éthers  cyaniques  et  les  carbimides,  ou  les  nitriles  et  les  car- 
bylamines. 

Les  véritables  éthers  sulfocyaniques  se  préparent  par  la  distilla- 
tion du  sel  alcalin  d'un  éther  acide  avec  du  sulfocyanate  de  po- 
tassium. 


CAz  ç      .     çowiOC'H» 

^^     OK    ^    C«H8r 

Sulfocyanate               Éthylsulfate 

Sulfate                Sulfocyanate 

de  potasshim.              de  potassium. 

de  potassium.              d'éthyle. 

On  prépare  les  isomères,  les  sulfocarbimides,  en  décomposant 
les  acides  sulfocarbamiques  substitués  par  des  sels  métalliques,  le 
nitrate  d'argent  par  exemple. 

(HS-CS7K  .,  H)o     ^      CS"). 

Acide  éthyl-  Hydrogène  ÉthyJsulfo- 

sulfocarbamique  Kulfuré.  carbimidc. 

Le  sel  métallique  flxe  l'hydrogène  sulfuré  formé. 
Quant  aux  acides  sulfocarbamiques  substitués,  on  les  obtient 
par  l'action  d'une  monaïuine  sur  le  sulfure  de  cavbow^. 
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4-     es*      = 

_     (HS-CS')'   .  « 

Éthylaiiiine. 

Sulfure 
de  carbone. 

Acide  éthylsulfocarb- 
anarqne. 

Les  sulfocarbimides  possèdent  un  point  d'ébullition  situé  phi 
bas  de  14  à  15*"  que  les  étiiers  sulfocyaniques  proprement  ditï. 
Sous  rinfluence  de  Thydrogène  naissant  les  premiers  fournisseE! 
du  sulfure  d'éthyle  et  de  Tacide  cyanhydrique,  et  les  seconds  ^ 
1  etliylamiue  et  di»  l'aldéhyde  méthylique  sulfurée. 

Aelde  séléaioeyaalfine.  On  obtient  le  séléniocyanate  potar 
sique  en  calcinant  le  cyanure  potassique  avec  du  sélénium.  La  so- 
lution de  ce  sel,  versée  dans  celle  d'un  sel  de  plomb,  donne  m 
précipité  de  séléniocyanate  de  plomb  ;  ce  dernier,  traité  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  fournit  l'acide  séléniocyanique.  L*acide  séiéuio- 
cyanique  est  très-instable,  mais  les  produits  de  décompositiM 
auxquels  il  donne  naissance  sont  imparfaitement  connus. 

Amides  c^raiiifines.  La    cyanamidc  ^^  |  Az    se  prépare  pv 

l'action  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur  Tammoniaque  en  so- 
lution éthérée  ;  du  chlorure  d'ammonium  se  dépose  et  de  la  cyh 
naniide  reste  dissoute  ;  ou  l'obtient  en  évaporant  Téther  au  baio- 
marie. 

^ïl  ^-  <ïl«-)  =  "Si  -  11*- 

Chlorure  Ammuniaque.  Chlorure  Cyanamide. 

de  cyanogène.  d'amnionium. 

La  cyanamide  donne,  sous  l'influence  des  alcalis,  de  l'aminih 
niaque  et  les  produits  de  décomposition  des  cyanates  (anhydride 
carbonique  et  ammoniaque). 

La  cyanamide  chauffée  à  150**  se  transforme  en  un  alcali  poly- 

Cy5) 
mère,  la  mélamine  \P  Az'\  —  Le  môme  alcali  se  produit  encorf 

Ip) 

lorsqu'on  soumet  à  raclioii  de  la  potasse  bouillante  un  corp: 
neutre  dont  il  est  isomère,  le  mélam.  Le  mélam  reste  comme  ré- 
sidu lorsqu'on  décompose  le  sulfocyanate  d'ammonium  par  li 
chaleur. 

La  mélamine,  soumise  à  l'action  prolongée  des  alcalis  bouillants 
dégage  de  rammoula(\vie  et  se  transforme  successivement  en  ain- 
méline,  acide  mèVaivuTuvwe  eV  e.vrv^ç^  vly^wxivws^^. 
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l'oxamide  avec  de  l*oxyde  de  mercure  sur  une  lampe  à  alcool, 
jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  grisâtre,  reprenant  par  l'eau 
bouillante,  filtrant  et  faisant  cristalliser. 

(CO-CO)'M  C0"\ 

HMAz*     +     Hg"0    ==    Hg''     H-     GO*     +       H*  Az* 
H«)  H*) 

Oxamide.  Oxyde  Mercure.  Anhydride  Urée, 

de  mercure.  cai'bonique. 

Cinquième  procédé.  On  donne  naissance  au  nitrate  d'urée,  et  par 
suite  à  l'urée,  en  versant  de  l'acide  azotique  dans  une  solution 
éthérée  de  cyanamide. 

jj.jAz     -r    njO    =      jj,jAz« 

Cyanamide.  Eau.  Urée. 

Sixième  procédé.  On  peut  préparer  l'urée  en  chauffant  le  car- 
bamate  d'ammonium  à  130-140%  en  tubes  scellés. 

Carbamate  Eau.  Urée, 

d'ammonium. 

Septième  procédé.  L'urée  se  produit  encore  dans  une  foule  de 
réactions  :  par  l'action  des  alcalis  sur  la  créatine,  de  l'acide  azo- 
tique sur  l'allantoïne,  des  oxydants  sur  l'acide  urique,  de  l'acide 
sulfhydrique  sur  le  fulminate  de  cuivre  ammoniacal,  etc. 

Propriétés.  1°  L'urée  cristallise  en  prismes  à  base  carrée  qui 
ressemblent  aux  cristaux  de  nitre  ;  elle  est  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther. 

2°  Mise  en  contact  avec  certains  sels  qui  renferment  de  l'eau 
de  cristallisation,  elle  en  sépare  cette  eau  et  la  masse  de  solide 
devient  pâteuse.  Cette  action  est  d'autant  plus  singulière  que  l'urée 
n'est  point  avide  d'humidité. 

3*  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'urée  fond  d'abord,  puis  dé- 
gage de  l'ammoniaque  et  laisse  un  résidu  de  biuret  ;  si  l'on  chauffe 
plus  fort,  ce  dernier  perd  à  son  tour  de  l'anhydride  carbonique 
et  de  l'ammoniaque  et  se  tranforme  en  acide  mélanurique. 

/CO")       \  H)  CO'M 

2(    H*  Az*  )    =    H  Az    4-    CO"  Az^ 
\  H*)     ./  h)  m) 

Urée.  Ammoniaque.  Biiuret. 
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Cv'l 
et  donne  du  mellonure  potassique  yi  >  Az'. 

H    ) 

La  potasse  concentrée  et  bouillante  transforme  rhydro-mellon 
en  cyamellurate  de  potassium  et  ammoniaque. 

On  n'est  pas  parfaitement  d'accord  sur  la  réaction  qui  se  produit, 
ni  sur  la  formule  de  Tacide  cyamélurique,  qui  serait  C®H*Â2'0^ 
d'après  Liebig,  et  C^H^Az^O*  d'après  Gerhardt. 

Trlcyanamide.  La  tricyanamide  AzCy^  n'a  point  été  obtenue 
jusqu'ici,  et  l'on  ne  connaît  aucun  polymère  de  ce  corps. 

Oonstitution  des  composés  cyanog^énés.  Jusqu'à  présent, 
nous  avons  admis  que  tous  les  corps  que  nous  venons  d'étudier 
renferment  le  radical  cyanogène,  c'est-à-dire  un  atome  de  carbone 
dont  trois  atomicités  sont  saturées  par  l'azote. 

De  telles  formules  ne  paraissent  cependant  pas  s'appliquera 

tous  ces  composés.  Ainsi  que  cela  résulte  de  la  découverte  dû 

carbylamines  de  M.  Gautier  et  de  la  cyanétholine  de  M.  Cloëz,  ilya 

parmi  eux  des  corps  isonières  qui  demandent  à  être  représenta 

.  par  des  formules  rationnelles  distinctes. 

L'acide  et  les  éthers  cyanhydriques  proprement  dits  paraisseul 
renfermer  réellement  le  radical  cyanogène.  En  effet,  s'ils  renfer- 
ment ce  radical,  l'hydrogène  et  les  radicaux  d'alcools  sont  ms 
directement  au  carbone,  et  l'on  s'explique  facilement  les  trans- 
formations que  ces  corps  subissent  sous  l'influence  des  agenb 
hydratants. 

^^^j^  =G>H5'"Az    +    m^O    =    AzlP     +     C3U50.0H 

Cyanure  d'élhyle.  Eau.  Ammoniaque.  Acide 

propionique. 

Les  caj'bylaniines  contiennent  un  radical  différent,  le  carbone 
n'est  uni  que  par  deux  atomicités  à  l'azote,  et  le  radical  alcooliqw 
est  fixé  sur  l'azote  comme  le  montre  la  formule 

!=C  =  AzPj 

Carbylimiiie. 

La  cyanétholine  de  M.  Gloëz  paraît  renfermer  le  véritable  radicai 
cyanogène  uni  à  loxéthyle. 

C^H»0-C  =  Az  = 


i 
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(]ette  formule  explique  nettement  sa  décomposition  par  les 
bases  en  alcool  et  cyanate  métallique.  Les  éthers  cyaniques  de 
M.  Wurfz,  au  contraire,  ne  paraissent  pas  appartenir  à  la  série 
du  cyanogène,  ils  sont  plutôt  des  imides   carboniques  composées 

j^,  Az  =  0''-C  =  Az^!    j 

Carbimides  alcooliques. 

Le  radical  R'  n'y  est  uni,  ni  au  carbone,  ni  à  l'oxygène,  mais 
y  est  combiné  directement  avec  l'azote  qui  ne  tient  que  par  deux 
atomicités  au  carbone,  les  deux  autres  atomicités  de  ce  dernier 
corps  étant  satiirées  par  l'oxygène. 

Les  deux  séries  d'éthers  sulfocyaniques  sont  analogues  aux 
deux  classes  d'élh(»rs  cyaniques,  ils  contiennent  du  soufre  à  la 
place  de  l'oxygène  et  leur  isomérie  s'explique  de  la  même  manière  : 

IV  V  IV  IJ/ 

R'S-.C  =  Az=i  S''=C=Az^  ^ 

Sulfocy<inate8  Sulfocirbimides 

proprement  dits.  alcooliques. 

Quant  aux  aniides  cyaniques  et  à  leur  dérivés  condensés,  il  est 
à  peu  près  impossible  aujourd'hui  de  décider  quelle  est  leur  consti- 
tution. Dans  le  doute,  il  est  donc  utile  de  conserver  les  formules 
où  l'on  admet  le  cyanogène  ;  ces  formules  sont  en  effet  très-sim- 
ples, et  rendent  compte  de  la  plupart  de  leurs  réactions. 

Quelles  que  soient  d'ailleurs  les  formules  que  l'on  adopte,  on 
sVxplique  très-bien  la  faculté  qu'ont  tous  ces  corps  de  se  con- 
di'user:  s'ils  renferment  du  cyanogène,  c'est-à-dire  un  radical 
friatomique  et  monovalent,  il  reste  à  ce  radical  deux  atomicités 
par  lesquelles  il  peut  s(»  souder  à  lui-même  ;  s'ils  sont  des  imides 
carbonitpies,  ils  renferment  le  radical  diatomique  CO"  qui,  comme 
fous  les  radicaux  polyatomiques,  jouit  de  la  propriété  de  s'accu- 
muler dans  les  molécules. 


AMIDES  CARBONIQUES. 

Nous  avons  vu  que  l'acide  carbonique,  le  pr«»mier  terme  de  la 
série  à  laquelle  appartient  l'acide  lactique,  dilîére  de  ses  lionio- 
lo^;ues;  qu'il  est,  non,  comme  ces  derniers,  diatomique  et  mono- 
basique, mais  bien  diatomique  et  bibasique.   Par  ses  amides  il 
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se  rapproche  aussi  de  ces  derniers  acides,  comme  eux  il  est  capable 
de  donner  facilement  des  diamides  neutres,  des  acides  amiqueset 
des  imides. 
Nous  pouvons  concevoir  trois  dérivés  ammoniacaux  de  Fadde 

carbonique  :    ^^  JO*=CO'|qjj. 
V  L'acide  carbamique.  .  .     ^^"^^H  Az  =  QC."  |  ^^*. 
^»  La  carbimide ^^^  j  Az  =  C0'(A2H)''. 

c(y  \ 

5«  La  carbo-diamide H*    Az»  =  CO'^  j  f^Sf. 

H*  )  t  ^^ 

On  peut  même  concevoir  d'autres  dérivés,  appartenant  à  des 

types  plus  condensés,  tels  que  la  dicarbo-triamide,  CO*  >  Az*,  etc. 

H») 

L'acide  carbamique   n'a  pu  jusqu'ici  être  obtenu  à  l'état  de 

liberté,  mais  il  se  forme  un  sel  ammoniacal  de  cet  acide  lorsqu'on 

fait  agir  l'anhydride  carbonique  sur  le  gaz  anunoniac  sec. 

C0"0     +     2AzH'      =    C^ioS* 

Anhydride  Ammoniaque.  Garbamnte. 

carbonique.  d'ammonium. 

On  connaît  aussi  un  grand  nombre  d'étliers   de  l'acide  carba- 

l  AzH* 
mique,  tels  que  le  carbamate  d'éthyle  CO*    (Jrsiis»  ^^  carbamalede 

phényle  CO"  nrcm'  ^^c;  on  a  aussi  préparé  des  composés  qui  dif- 
fèrent de  l'acide  carbamique  par  substitution  d'un  radical  d'alcool 
ou  de  phénol  à  un  atome  d'iiydrogène  du  groupe  AzH*,  mais  ces 
corps  n'existent  pas  davantage  à  l'état  libre  que  l'acide  carbamique 
lui-même,  et  ou  n'en  connaît  que  les  éthers  j  tel  est  le  phénylcar- 

i  AzHC^Ilo 
bamate  d'éthyle  CO"    qq^^^     ,  qu'on  obtient  en  faisant  agir  l'éther 

chloroxycarbonique  sur  la  phénylamine 


CO"  ^  ^^ 


()(.,jj,     +    C«H^AzII^     =    m      +     CO'^I^^ÏJj^fH» 


Éther  Phénylamine.  Acide  Phênytcarbamale 

chloroxycarbonique.  chlorhydrique.  d'éthyle. 

et  dans  la  réaction  de  Y«\eoç\  %v\t  \î^  ^\\w^\^^\\s\ïïiide 
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C0''Az.C6H»    +     CW.OH     =     CO^j^^^g^*^* 

Phénylcarbimide.  Alcool.  Phénylcarbam»"* 

d'élhyle. 

L'imidc  carbonique   JJ     Az  n'est  autre  probablement  que  Tacide 

cyanique  libre.  La  carbo-diamide    114  j  Az*  existe  également,  c'est 

l'urée.  Dans  la  carbo-diamide,  les  quatre  atomes  d'hydrogène  peu- 
vent être  remplacés  par  des  radicaux  d'acides  ou  d'alcools  ;  il  se 
produit  alors  ce  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'urées  composées. 

Enfin,  la  dicarbo-triamide  ^     lisM^^  existe    aussi,   c'est   le 

hiurely  qui  prend  naissance  lorsqu'on  soumet  pendant  quelque 
temps  l'urée  à  une  température  de  170°. 

De  toutes  les  amides  carboniques,  les  seules  qui  présentent  un 
grand  intérêt  sont  la  carbo-diamide  et  ses  dérivés,  c'est-à-dire  les 
urées,  en  comprenant  sous  ce  titre  général  l'urée  simple  et  les 
urées  composées. 

URÉES. 
urÀb  simpue. 

L'urée  existe  toute  formée  dans  l'urine  d'où  on  peut  l'extraire 
par  le  procédé  suivant  : 

On  évapore  l'urine  au  sixième  environ  de  son  volume,  puis  on 
ajoute  au  liquide  sirupeux  de  l'acide  azotique  bien  privé  de  produits 
nitreux.  11  se  forme  un  composé  d'acide  azotique  et  d'urée  peu 
soluble  (azotate  d'urée)  qui  se  précipite  en  même  temps  que  des 
matières  colorantes  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le 
fait  dissoudre  dans  de  l'eau  chaude  chargée  de  noir  animal  en 
poudre,  et  l'on  filtre  la  liqueur.  Par  le  refroidissement,  l'azotate 
d'urée  se  dépose  parfaitement  blanc.  Pour  extraire  l'urée  de  ce 
sel,  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  l'on  ajoute  du  car- 
bonate de  baryum  à  la  solution,  on  filtre  pour  séparer  l'excès  de 
carbonate  barytique  et  l'on  fait  cristalliser  ;  l'azotate  de  baryum 
cristallise  d'abord  et  l'urée  ensuite.  Pour  débarrasser  l'urée  des 
dernières  traces  d'azotate  de  baryum,  on  la  fait  cristalHser  dans 
l'alcool,  qui  ne  dissout  pas  ce  dernier  sel. 

L'urée  peut  aussi  èlre  obtenue  par  voie  synthétique  et  par  des 
procédés  très-divers. 
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Premier  procédé.  On  combine  l'acide  cyanique  à  rammomaqK. 
ou,  ce  qui  revient  au  même,  on  mêle  des  solutions  de  sulfate  un- 
monique  et  de  cyanate  potassique  ;  Turée  se  produit  alors  \at 
double  décomposition.  (Wœhler.) 

Acide  Ammoniaque.  Urée. 

cyanique. 

Ce  mode  de  préparation  est  très-facile  à  comprendre,  si  !« 
remarque  que  l'acide  cyanique  est  une  imide  carbonique,  ym 
avons  vu  ailleurs,  en  elfet,  que  les  imides  dérivent  des  diamide^ 
(voir  t.  11,  p.  557)  par  élimination  d'anunoniaque,  et  que,  pir 
contre,  on  peut  préparer  les  diamides  en  fixant  de  rammoniaqtt 
sur  les  imides. 

U  parait  cependant  se  produire  dans  une  première  phase  de  b 
réaction  du  cyanate  d'ammonium,  qui,  subissant  ultérieuremeot 
une  traiiposition  moléculaire,  se  convertit  en  urée. 

AzH* 


CO"  =  Az  -  AzH*  CO'  ^^  ^^^ 

Cyanate  Urée. 

d'iiuiUTionium. 

Deîixième  procédé.  On  fait  agir  l'ammoniaque  sur  le  carbonalr 
d'éthvle. 

Cnrhonatc  Ammoniaque.  Urée.  Alcool. 

d'élliyle. 

Les  deux  corps  doivent  être  chauffés  pendant  un  certain  temps 
dans  un  tube  fermé  à  la  lampe. 

Troisième  procédé.  L'urée  se  produit  encore  dans  la  réaction  du 
gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  carbonyle  ;  du  chlorure  d'amrao- 
niuui  prend  naissance  en  même  temps.  On  sépare  ces  deux  corp? 
au  moyen  de  l'alcool  absolu,  qui  dissout  seulement  l'urée. 

Chloruro        Ammoniaque.  Chlorure  Urée. 

de  carbonyle.  d'ammonium. 

Quatrième  procédé.  ^\.  N^\\\\îa\\sqw  ç\A\<è\\V  VviLcée  en  chauffaul 
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Il    Toxamide  avec  de  l'oxyde  de  mercure  sur  une  lampe  à  alcool, 

■  jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  grisâtre,  reprenant  par  l'eau 

■  bouillante,  tlltrant  et  faisant  cristalliser. 

(CO-COi'M  COM 

H*   Az*     +     Hg^O    =    Hg"     4-     GO*     4-       H*  Az« 
.  H*)  H*) 

Oxamide.  Oxyde  Mercure.  Anhydride  Urée, 

de  mercure.  carbonique. 

Cinquième  procédé.  On  donne  naissance  au  nitrate  d'urée,  et  par 
!?  suite  à  l'urée,  en  versant  de  l'acide  azotique  dans  une  solution 
■i»  éthérée  de  cyanamide. 


jjijAz     -h     iir    ^      H*'^^^ 


^li  Cyanamide.  Eau.  Urée. 

Sixième  procédé.  On  peut  préparer  l'urée  en  chauffant  le  car- 
^"   bamate  d'ammonium  à  130-140%  en  tubes  scellés. 

Carbamate  Eau.  Urée, 

d'ammonium. 

Septième  procédé.  L'urée  se  produit  encore  dans  une  foule  de 
i.  réactions  :  par  l'action  des  alcalis  sur  la  créatine,  de  l'acide  azo- 
tique sur  l'allantoïne,  des  oxydants  sur  l'acide  urique,  de  l'acide 
sulfhydrique  sur  le  fulminate  de  cuivre  ammoniacal,  etc. 
lei       Propriétés.  !•  L'urée  cristallise  en  prismes  à  base  carrée  qui 
.  '   ressemblent  aux  cristaux  de  nitre  ;  elle  est  soluble  dans  l'eau  et 
*  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther. 

2°  Mise  en  contact  avec  certains  sels  qui  renferment  de  l'eau 
^   de  cristallisation,  elle  en  sépare  cette  eau  et  la  masse  de  solide 
devient  pâteuse.  Cette  action  est  d'autant  plus  singulière  que  l'urée 
>"    n'est  point  avide  d'humidité. 

*        5"  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'urée  fond  d'abord,  puis  dé- 
i'f    gage  d(;  l'ammoniaque  et  laisse  un  résidu  de  biuret  ;  si  l'on  chauffe 
I*    plus  fort,  ce  dernier  perd  à  son  tour  de  l'anhydride  carbonique 
et  (le  l'ammoniaque  et  se  tranforme  en  acide  mélanurique. 

^  /CO^l       \  H)  CO'M 

2(    U«  Az«  1    =    H  Az    +    CO"  Az^ 

\  H*)     7  h)  h») 

Urée.  Ammoaiaque.  B\vvre\. 
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2AiHs 


Biiiret. 


Acide 
mélnniirinue. 


Anhydride 
carboiii(|ue. 


Ammoniaque. 

On  obtient  on  inômc  temps  beaucoup  diacide  cyanurique, 


Uiéc. 


Amrouniaque. 


Acide 
cyaiuiriqne. 


4"  Le  clilore  décompose  une  solution  aqueuse  d*urée  en  anhy- 
dride carboniqu(\  azote  et  acide  chlorhydrique  ;  mais  si  l'on  îà 
passer  du  chlore  sec  sur  de  Turée  fondue,  il  se  produit  de  Tadde 
clilorliydricfue,  de  Tacide  cyanurique,  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque ot  d(;  l'azote. 

CO" 


li«  Az*    -I- 
II*) 

Urée. 


111 

H) 

Eau 


0 


./cn\ 


co« 


Âz 
Az 


!  +  «(SI) 


Cblore. 


Anhydride 
carbonique. 


Axoïe  Adde. 

chlwhydriqae. 


+ 


(S!)  =  n>^^ 


j/Cl 


H-     5 


(cl!) 


Cliloro. 


+ 


Azih 
Cl 


4- 


Clilonire 
il'iuiiiiMiniuin. 


Acido 
cyanurique. 

Azj 
Az) 

Azote. 


Acide 
chlorhydriqne. 


5* 


CO" 


-+- 


Kii!«)  =  ^^tst^s: 


L'uréo,  chauffée  avec  de  l'eau  à  une  température  de  140*, 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  absorbe  deux  molécules  de  ce  li- 
quide et  se  transforme  en  carbonate  d'ammonium. 

AzH« 
Az»^ 

Crée.  Kau.  Carbonate 

amoQonique. 

Une  réaction  analogue  a  lieu  lorsqu'on  abandonne  l'urée  en  pré- 

*  Plus  haut,  au  chapitrodos^w/V/fs  cyaniques  (p.  529),  nous  avons  dooné  à  l'acide 
mélanurique,  de  inèine  qu'à  l'acide  cyanurique  des  tormules  difTérentes,  f«i  t 
représentent  des  corps  isomères,  en  y  admettant  le  radical  cyanc^éne  et  des  \ 
groupes  OU;  mais  les  formules  ratiomielles  de  ces  composés  n'étant  pas  conw*  1 
nous  avons  choisi  ici  celles  qui  découlent  le  plus  simplement  de  la  formule  ifc  l 
Turée,  tout  en  faisant  ia  réserve  que  des  transpositions  moléculaires  peuYW^ 
avoir  lieu. 
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soncc  des  ferments  organiques  qui  se  produisent  dans  Turine,  ou 
lorsqu'on  traite  l'urée  par  les  acides  ou  les  alcalis  bouillants.  Dans 
ce  dernier  cas,  au  lieu  de  carbonate  d'ammonium,  on  obtient  les 
produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  les  alcalis  ou  les  acides. 

r>*  L'acide  azoteux  transforme  l'urée  en  anhydride  carbonique, 
eau  et  azote. 


4- 


Acide  Azote.  Anhydride  Eau. 

azoteux.  carboniqne. 


Ces  deux  dernières  réactions  de  l'urée  pouvaient  être  prévues; 
elles  sont  identiques  à  celles  qui  se  produisent  avec  toutes  les 
amides. 

7"  Un  mélange  de  dissolutions  d'urée  et  d'azotate  d'argent  se 
.  convertit  par  l'évaporation  en  azotate  d'ammonium  et  cyanate  d'ar- 
gent. Ce  fait  n'a  rien  qui  doive  surprendre,  puisque,  tout  en  ne^ 
'    présentant  point  les  propriétés  des  cyanates  ni  celles  des  sels  am- 
moniacaux, l'urée  présente  la  composition  du  cyanate  d'ammonium. 

Urée.  Azotate  Cyanate  Axotate 

i  d'argent.  d'argent.  aininonique. 

=*• 

8"  L'urée  s'unit  directement  aux  acides  à  la  manière  des  alca- 
loïdes ;  elle  ne  se  combine  cependant  ni  avec  l'acide  lactique,  ni 
avec  l'acide  urique,  ni  avec  l'acide  hippurique. 
^       Bien  que  dérivant  de  deux  molécules  d'ammoniaque,  l'urée  ma- 
^  nifcsle  des  tendances  mono-acides.  Une  seule  molécule  d'acide 
azotique  ou  d'acide  chlorliydrique  suffit  pour  la  saturer. 

L'urée  peut  aussi  s'unir,  au  lieu  d'acides,  à  des  sels  proprement 

dits;  ainsi,  à  côté  de  l'azotate  d'urée  Cll*Az*0,AzHO',  il  existe  une 

combinaison  d'urée  et  d'azotate  sodique  CH*Az*0,AzNaO' ;  à  côté  du 

chlorhydrate  d'urée  Cll*Az*0,HCl,    se  trouve  la  combinaison  de 

»  chlorure  de  sodium  et  d'urée  CU*Az*0,NaCl...,  etc. 

9*  L'urée  se  combine  également  avec  certains  oxydes  métalliques, 
[  comme  l'oxyde  de   mercure   ou   l'oxyde  d'argent  ;  on  connaît, 
\  par   exemple,  les    composés   ClHAz«0,lIg'0;    ( CH*Az«0)«(Hg*0)' ; 
CII*Az*0(Hg"0)«;  (CII*Az«0)*(AgH))5. 

Dosage  de  l'urée  contenub  i»ans  l'urine.  Nous  ne  doimérou^  ^ts,s 
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tniiti'>  lf><  iii/'tliofles  qui  ont  ('lé  proposées,  mais  seulement  celles 
r|ui  (  iMi'liiist'iit  ii  lU's  ivsiillnts  satisfaisants. 

1'  M  lloinlz  |M'Sf*  UHP  qii:intilr  d'urine  fraiclie  et  froide  dans  on 
vi'iTc  di'  'J.'i  ('('lit.  (iihi-s  (II'  cnpiicitê  trt  en  fait  deux  parts.  La  pre- 
inifTo  (|iii  jH-M*  (if  (i  :i  S  ^r.  e>t  abandonnée  pendant  vingt-quatre 
lifiirc^  (l;lll^  un  lien  Irais  avec  quclifues  gouttes  d*acide  chlorhy- 
dn(|iii>:  l'ai'iilf  m-i(iiii'  se  dé|K)se,  et  on  le  sépare  par  une  simjde 
filtr.-ttioii.  An  )i({iii(l(*  tillrt'.  (fiie  Ton  place  dans  un  creuset  de  pla- 
liiic,  dii  ajoiiti*  ti  iiv.  d'aride  sullurique.  et  Ton  évapore  doucement 
jus(|irâ  (-r>  ({111'  le  d(''<{a<^iiii(Mit  di*  gaz  s'établisse.  On  recouvre  alors 
lo  «relier!  avfc  un  vorre  de  montre  pour  éviter  les  projections, et 
on  le  (liantïe  jusiiu'â  co  (juc  les  vapeurs  d'acide  en  remplissent  h 
(-apaciti'.  <Mi  peut  sans  danj^'or  porter  la  température  à  180'. 

L()i-s(iu<*  la  I  (''acti(jii  est  terminée,  on  filtre,  on  reçoit  le  liquide 
et  les  ('aux  de  lava;'(.'  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  Ton  énr 
poiy  pros({U(*  à  sicciti*.  du  ajoute  au  résidu  de  Ta cide  chlorhydriqw 
et  du  létiachluruio  de  platine.  On  recueille  le  précipité  sur  on 
filtre,  et,  apiès  l'avoir  bien  lavé,  on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  U 
poids  s(*  compose  du  poids  du  chlorure  double  d'ammonium  et  <k 
platine  (AzllHil)'',l'lCH  provenant  du  sulfate  d'ammonium  formé 
aux  (léjKms  de  Turée  et  des  sels  ammoniacaux  existant  dam 
ruriii(>,  et  du  p(»ids  du  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium 
proveiiaul  des  sels  de  potassium  (pio  l'urine  renfermait. 

La  seconde  portion  de  l'urine  est  directement  précipitée  par  le 
t('*trachl()rure  de  plaline.  On  recueille  et  on  lave  le  précipité  avec  les 
pii'cautious  (iidiuaires;  il  contient  les  chlorures  doubles  formés 
aux  d('*p(Mis  (les  sels  p(»tassi(pics  et  ammoniacaux  de  l'urine.  Il  est 
('videnl  (jue,  si  ou  (h'fahiue  son  juûds  (rapporté,  bien  entendu,  ptf 
le  calcul  au  uuMue  poids  d'urine)  de  celui  du  premier  précipité,  h 
(lilïï'reuce  (hume  la  (|uantité  de  chlorure  ammoniaco-platiniqu^ 
qui  provient  de  rmv(î.  On  peut  ensuite  calculer  facilement  le  poids 
de  l'uive  d{';com])0S('*(;.  il  suiTit  de  savoir  qu'une  molécule  declilo- 
rnn;  double  correspond  à  une  molécule  d'urée. 

'2°  .M.  Ihmsen  c.onseiUe  de  chaulfer  un  poids  connu  d'urine  entre 
5i20"  et  '240"  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  après  .ivoir  mélange 
ce  licjuide  avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  baryum  ammoniacal 
et  l'avoir  lillré  pour  séparer  le  précipité  dû  aux  sels  de  l'urine.  U 
carbonate  d  ammonium  qui  se  forme  donne,  en  présence  du  chlo- 
rure de  baryum,  un  pn'cipilé  de  carbonate  harytique.  Du  poids  (!<' 
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ce  dernier  on  peut  déduire  celui  de  Turée  ;  en  effet,  chaque  mo- 
lécule de  ce  sel  correspond  à  une  molécule  d'urée. 

3"  M.  Millon  utilise  la  décomposition  deTurée  par  l'acide  azoteux 
pour  le  dosage  de  ce  corps.  A  cet  effet,  il  traite  15  ou  20  gr.  d'urine 
par  une  solution  de  nitrate  mercureux  acide,  contenant  beaucoup 
de  vapeurs  nitreuses.  11  fa^it  passer  les  gaz  qui  se  dégagent,  d'abord 
sur  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  pour  absorber 
les  vapeurs  nitreuses,  puis  dans  un  tube  à  boules  de  Liebig  qui 
renferme  une  solution  de  potasse  et  qui  est  destiné  à  retenir  l'an- 
hydride carbonique.  On  obtient  le  poids  de  l'urée  en  multipliant 
par  1.3056,  celui  de  l'anhydride  carbonique  obtenu. 

4'  M.  Lecomte  a  recours  à  l'action  que  l'hypochlorite  de  sodium 
renfermant  un  excès  de  soude  exerce  sur  une  dissolution  aqueuse 
d'urée.  On  place  l'urine  (lOà  20  c.  c.)  dans  un  petit  ballon,  on  ajoute 
une  certaine  quantité  de  la  solution  d'hypochlorite,  et  on  achève  de 
remplir  le  ballon  entièrement  avec  la  solution,  mais  de  façon  à  ne 
pas  mélanger  la  nouvelle  portion  de  réactif  avec  le  liquide  qui 
existait  déjà  dans  le  ballon.  On  ferme  rapidement  le  ballon  avec 
un  bouchon  muni  d'un  tube  à  dégagement  rempli  d*eau,  on  chauffe 
et  l'on  dirige  l'azote  mis  en  liberté  sous  une  cloche  sur  leau,  ou 
mieux  sur  le  mercure.  A  la  fin  de  l'opération,  on  maintient  le 
liquide  pendant  quelque  temps  en  ébullition  pour  décomposer  les 
dernières  traces  d'urée,  et  l'on  mesure  le  gaz  qui  s'est  rassemblé 
dans  la  petite  cloche  graduée.  On  a  déterminé  que  1  gramme  d'urée 
peut  fournir  340  centimètres  cubes  d'azote  sec,  au  lieu  de  370  c.  c. 
qu'exigerait  la  théorie.  On  n'a  donc  qu'à  ramener,  par  ce  xîalcul,Ie 
volume  de  gaz  mesuré,  à  0°  et  à  760°"°,  et  à  diviser  ce  chiffre  par 
340  pour  avoir,  exprimée  en  grammes,  la  quantité  d'urée  conte- 
nue dans  le  volume  d'urine  employé, et  parlant  dans  un  litre  d'urine 

Récemment  on  a  substitué  à  l'hypochlorite  de  sodium  l'hypo 
bromite,  qui  présente  l'avantage  de  pouvoir  s'obtenir  facilement 
en  solution  concentrée,  et  de  réagir  à  froid  et  plus  complètement 
sur  l'urée  Pour  préparer  le  réactif,  on  n'a  qu'à  dissoudre  du  brome 
(5  gr.)  dans  de  la  lessive  de  soude  (30  gr.)  étendue  d'eau  (125  gr.). 
Le  dosage  s'effectue  dans  un  tube  gradué  d'une  construction  spé- 
ciale sur  la  cuve  à  mercure,  et  on  n'emploie  qu*une  petite  quan- 
tité d'urine  (1  à  5  c.  c). 

Avec  l'hypobromite  on  obtient  pour  1  gr.  d'urée  le  chiffre  théo- 

que  370  c.  c.  d'azote  sec. 


Toulerois  l'acide,  qui  devient  libre  h  mesure  ^«  tb-  pn 
s'opère,  empêche  la  précipitation  ultérieure  de  la  cou 
pour  obvier  à  cet  inconvêoienl  il  faut,  chaque  fois  que  t 
latioii  cesse,  saturer  exactement  la  liqueur  avec  de  l'a 
On  ne  doit  se  considérer  comme  ayant  précipité  t«ii) 
lorsque  la  précipitation  ne  recommence  pas  api^s  ce*~ 

Le  procédé  de  Liebig,  dont  nous  n'avons  donné  i< 
cipe,  est  beaucoup  plus  compliqué  cl  exige  une  grande  b 
la  part  de  l'opérateur  ;  enfin  il  faut  y  apporter  plusieai 
lions.  D'abord  l'urine  doit  être  débarrassée  de  sulfates  et 
phates  au  moyen  de  l'eau  de  baryte,  et  ou  doit  tenir  ^ 
chlorures  et  de  la  concentration  de  l'urine. 

Le  procédé  de  Liebig  n'est  donc  pas  très -commode  p 
de  l'urée,  mais  il  peut  servir  à  extraire  l'urée  conteoui 
sang.  Après  avoir  séparé  le  caillot  qui  se  forme  spontar 
avoir  coai^ulé  l'albumine  par  la  chaleur,  on  filtre  et  l'on 
l'urée  de  ta  liqueur  filtrée  au  moyen  de  l'azotate  mercui 
précipité  recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  et  mis  eu  sitspen 
l'eau,  puis  décomposé  par  un  courant  d'hydrogène  suif 
produit  du  sulfure  de  mercure  et  de  l'urée  qui  reste  ûu 
tion.  On  filtre  et  l'on  dose  l'urée  dans  la  liqueur  filtrée  p 
jirocédés  indiqués  ci-dessus.  On  ne  pourrait  pas  doser  dir 
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URéES   COMPOSITES. 

On  noinnic  urées  composées  des  corps  qui  représentent  de  l'urée 
dont  l'hydrogène  est  remplacé  en  totalité  ou  en  partie  par  des  ra- 
dicaux d'alcools  ou  des  radicaux  d'acides. 

Les  urées  composées  à  radicaux  alcooliques  peuvent  renfermer 
des  radicaux  d'alcools  monatomiques  ;  elles  se  rapportent  alors  au 
même  type  que  l'urée;  elles  peuvent  aussi  renfermer  des  radicaux 
d'alcools  polyalomiques  :  elles  appartiennent,  dans  ce  cas,  à  un 
type  plus  condensé. 

Noïis  devons  donc  passer  en  revue  :  i**  les  urées  qui  appartien* 
nenl,  comme  l'urée  simple,  au  type  Az*]!^;  2°  celles  qui  appartien- 
nent à  un  type  plus  condensé. 

UnÉBS   QUI   APPARTIENNENT   AU   TYPE   Az^ll^. 

I^armi  ces  urées,  il  en  est  qui  renferment  des  radicaux  d'alcools 
et  d'autres  qui  renferment  des  radicaux  d'acides  ;  on  en  connaît, 
en  outre,  qui  renferment  le  soufre  et  le  phosphore  au  nombre  de 
leurs  éléments. 

Urées  qui  renferment  des.  radicaux  d'alcools. 

Dans  l'urée  ordinaire,  un,  deux,  trois  ou  quatre  atomes  d  hy- 
drogène peuvent  être  remi)lacés  par  des  radicaux  d'alcools  mona- 
tomiques ;  de  là  des  urées  de  premier,  de  deuxième,  de  troisième 
ou  d(»  (juatrième  degré. 

Pour  dénommer  les  urées  composées,  on  fait  j)récéder  le  mot 
un'e  du  nom  du  radical  ou  des  radicaux  qui  entrent  dans  leur 
composition,  précédés  eux-mêmes  des  particules  (//,  tri,  tétra,  qui 
indiquent  le  nombre  de  molécules  de  chacun  d'eux. 

Ainsi,  l'on  dira  :  èthyl-urée,  diéthyl-urée,  éthyl-amyl-urée,  tétré- 
thvl-urée,  etc. 

Urée*  moiialcoollqueii.  —  Préparation.  (]es  ui'ées  se  préparent 
soit  «Ml  faisant  agir  l'acide  cyanique  sur  les  monamines  primaires, 
soit  en  faisant  agir  l'anmioniaque  sur  les  éthers  cyaniques* 


CO'l                    '^*"'l 

'îl  jA^        +        Il  j'^^    = 

Acide  i-y;iiiii{uc.            flliylaiiiiue. 

Ethyl.uii'»' 
(Étliyl-carljo.Ui»uvv\i«\. 

CMJMIM  KAQVkl,   IL   —  5*  £0**. 

T>\ 
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cm  ^)  ^^"l 

riH5  Az    +    H  Az    =     C«H»,U     Az« 

^^1  H)  .      H*) 

Cyanate  Ammoniaque.  Eihyl-urée 

d'cthyle. 

Propriétés.  Traitées  par  les  alcalis,  ces  urées  donnent  un  carbo- 
nate alcalin  et  dégagent  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'une  idodi- 
mine  primaire 

Étbylurée.  Potasse.  Carbonate        Ammoniaque.         Ettaytamiit 

de  potas&iumf 

Suivant  M.  Volhard,  les  urées  obtenues  par  l'action  de  Fadde 
cyanique  sur  les  monamines  primaires  et  celles  que  l'on  obtieit 
en  traitant  les  éthers  cyaniques  par  l'ammoniaque  ne  seraient  point 
identiques,  bien  que  se  résolvant  en  les  mêmes  produits  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse  ;  il  y  aurait  entre  elles  certaines  différenca 
physiques.  Ces  faits  ne  sont  nullement  prouvés. 

Urées  dlalcooliiiues.  —  Prépârahon.  Premier  procédé»  On 
peut  obtenir  ces  urées  en  faisant  agir  une  monainine  primaire  sur 
un  éther  cyanique. 

U    Az    +    cïJAz    =    (C*H.J«  A,, 

Etiiylamiiic.  Cyanate  Diéthylurée. 

d*ethyle. 

Ùeitxième  procédés  On  obtient  encore  ces  corps  en  traitant  les 
éthers  cyaniques  par  l'eau. 

2(cÏ|Az)     +     {}|0    =     (C'H'Haz*     4-     CO',0 

Élher  Eau.  Diéthyl-  Anhydride 

cyanique.  urée.  carbonique. 

11  est  probable  que  cette  réaction  s'accomplit  en  deux  phases: 
une  molécule  d'éther  cyanique  se  transforme  d'abord,  sous  Tin- 
lluence  de  l'eau,  en  monamine  primaire  et  anhydidre  carbonique, 
et  la  monamine  primaire  s'unit  à  une  seconde  molécule  d'éther 
cyanique  pour  constituer  une  urée  dialcoolique. 

1'        t,u5  Az    +    {[  0   =       ll\kz     -t-     CCO 

ÉUver  >^^>^  VA.WiVamine.  Anhydride 

cYam(\ue.  ^ao^fsfûajie. 
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2»      rstiJAz     H-        H    Az    =     (C'U»)»  Az« 
C'UM  h)  H«) 

Kther  Éthylamine.  Diéthyl- 

cyanique.  urée. 

Troisième  procédé.  Enfin,  ces  composés  peuvent  encore  être  pré- 
parcs par  Taclion  d'une  monamine  secondaire  sur  l'acide  cya- 
iiiquc. 

^1^    Az     +    C*H»  Az    =    (G2U5)MAz« 
"  ^  II  )  H«) 

Acide  Diélhylamine.  .     Diéthyl-urée. 

cyanique. 

Propriétés.  1"  Sous  l'influence  des  alcalis,  les  urées  obtenues 
par  l'action  des  éthers  cyaniques  sur  les  monamines  primaires  se 
résolvent  en  un  carbonate  alcalin  et  en  deux  molécules  de  mona- 
mines primaires.  ^ 

(C^llJPJAz^   +2(f,|0)  =   C2,|0*+      uJAz-f-      IjJAz 

Diéthyl-uréc.  Potasse.  Carbonate  Ethylamine  éthylamine. 

de  potassium. 

2°  Celles  de  ces  urées  qui  ont  été  obteiiues  par  l'action  de  l'eau 
sur  les  éthers  cyaniques  se  comportent  de  môme  sous  l'influence 
dos  alcalis.  Ce  qui  justifie  l'hypothèse  que  nous  avons  émise  sur 
leur  mode  de  formation . 

3'  Les  urées  obtenues  au  moyen  des  monamines  secondaires  et 
de  l'acide  cyanique  se  décomposent,  sous  l'influence  des  alcalis,  en 
carbonate  alcalin,  ammoniaque  et  monamine  secondaire, 

(C*H«)*  Az*    -h    2(„  0  )    =    ^i^JO*    +    U  Az    -t-    C*H«  Az 
lia)  \»i     /  *^  I  11)  H  ) 

Dûlhyl-urée.  Potasse.  Carbonate        Ammoniaque.       Diéthylaminc 

de  potassium. 

Les  différences  que  l'on  observe  entre  les  urées  qui  appartiennent 
&  un  môme  degré  de  substitution,  suivant  la  manière  dont  elles  ont 
été  préparées,  s'expliquent  facilement  si  nous  avons  recours  à  la 
formule  de  constitution  de  l'urée  : 

^"  <AzH* 
Dans  la  synthèse  de  l'urée  au  moyen  de  rauuiiou\9LQ^<^  vîX.  n^r. 
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racidc  cyanique,  un  des  deux  groupes  AzH*  se /orme  auid^yis 
de  rammoniaque  et  Tautre  aux  dépens  du  groupe  cyanique.  Dny 
suivant  que  nous  introduirons  un  groupe  alcoolique  dans  Tad^ 
cyanique  et  dans  Tammoniaque  ou  que  nous  introduirons  les  dn 
groupes  alcooliques  dans  Fammoniaque,  nous  obtiendruns  d^ 
composés  isomériques 

Éther  Éthylamine.  Diéthyliirée. 

cyanique. 

et  cette  urée  formera  deux  molécules  d*éthy]amine  par  sa  décoiD}r 
sition  par  la  potasse. 

CO"  <.{îi:glî  +  KS'i°  )   =    ^^'<0K  +  2(ÀzH..C.e.; 

Diélhyl-urêe.  l'otasse.  Carbonate  Deuxmolécds 

de  potassium.  d*étb;Isimrnf. 

L'acide  cyanique  et  la  diélhylamine  produisent  au  contraire  iifl- 
diéthyl-urée  isomère 

Acide  Diélhylamine.  Diélliyluréc  isoniériquc. 

cyaniijiie. 

et  la  potasse,  en  agissant  sur  cette  urée  régénérera  de  la  diétlivl!- 
mine 

C°"<Azi?"''*  +  2(f,|0  ]  =  C0"<5Î[    +  AzIP  +AzU(»^ 

Dii'thylnrée  Potasse.  Carbonate        Ammoniaque.     DiéthyUn  :i-, 

isomérique.  de  potassium. 

Urées  trialcooliques.  Aucune  urée  de  cet  ordre  n'est  coniiU' 
jusqu'ici.  M.  Wurtz  avait  cru  en  obtenir  une  en  faisant  agirladir 
tliylaniine  sur  l'éther  cyanique,  mais  il  s'est  aperçu  plus  tard  qn. 
h\  produit  qui  avait  pris  naissance  n'était  autre  que  la  diéthyl-un)^ 
formée  par  la  réaction  du  cyanate  d'éthyle  sur  de  l'eau  que  la  dii*- 
tiiylamine  renfermait. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  urées  trialcooliques  en  chautTaiiî 
les  urées  dialcooliques  avec  un  éther  iodjjydrique. 

Urées  tétraleoolifiues.  M.  Ilofmann  parait  avoir  obtenu  la  lè- 
tréthyl-urée  en  traitant  l'acide  cyanique  par  l'hydrate  de  tétréth\l- 
ammonium.  Les  propriétés  de  ce  corps  ne  sont  pas  connues. 
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m  Urées  à  radicaux  acides. 

^  Préparation.  M.  Zinin  est  parvenu  à  remplacer,  dans  l'urée,  un 
'^  atome  d'hydrogène  par  des  radicaux  acides,  en  chauffant  ce  corps 
*•  avec  un  chlorure  acide. 


CO" 
H*  \z* 
II*) 

-h 

C^IFO  ) 
Cl)     - 

CO'M 

*    cil 

^ 

Urée. 

Chlorure 
d'acétyle. 

Acélylurée. 

Acide 
chlorhydrique 

ff  Nous  avons  déjà  vu  que  M.  Poensgen  a  obtenu  la  cyanuréepar  un 
procédé  semblable,  c'est-à-dire  en  chauffant  l'urée  avec  de  l'iodure 
de  cyanogène. 

¥•       Jusqu'à  ce  jour  on  n'a  point  obtenu  d'urées  où  plus  d'un  atome 

I  d'hydrogène  soit  remplacé  par  des  radicaux  acides. 

Propriétés.  Lorsqu'on  chauffe  une  urée  à  radical  acide,  elle  se 

ii  dédouble  en  acide  cyanurique  et  en  une  amide  de  l'acide  qui  se 
trouvait  dans  l'urée  soumise  à  l'action  de  la  chaleur. 

jf  3(C*IF0,H    Az*  I     =    ^     jjîJAzs     +     3/        h  Az 

Acélylurée.  Acide  Acétamide. 

cyanurique. 

Les  radicaux  acides  bromes  peuvent  également  se  substituer  à 
l'hydrogène  de  l'urée  ;  M.  Baeyer  a  ainsi  préparé  la  brom-acétyl- 

V    urée  GO"    ^^,;         ^     qui  offre  uii  certain  intérêt  ;  en  perdant 

les  éléments  de  l'acide  bromhydrique  elle  fournit  de  l'hydanloïne 
(voy.  Groupe  urique). 


* 


É. 


"'  Urées  sulfurées  et  phosphorées. 

^        De  même  que  le  cyanate    d'ammonium  se    convertit  par  une 
,     transposition  moléculaire  en  urée,  le  sulfo-cyanate  d'ammonium 
se  convertit  en  sulfo-urée. 

Azll*r^  ^^   ^AzII^ 

Sulfucyaiiate  Sulfo-urce. 

d'ammonium. 

Cette  transformation  s'effectue  ici  un  peu  moins  facilement  et 
exige  une  température  de  170*. 


:m  principes  de  chimie. 

iJi.iiitïiV  ;\\ov  lit'  IVaii  ;i  I  lOMa  suiro-urée  régénère  du  sulfo- 
(  y:iii.-tli>  <rMiiiiiiiHiiiiiii. 

A  liH)  .  |:i  iHit.issi-  ou  li's  arM«»s  siilfurique  et  chlorbydrique  h 
iirMlniihli-iii  III  :iiniiiiinia(|ii<\  anlmlridc  carbonique  et  hydrogène 
Milfmv. 


S 


>"!'•'"*■•■•  Kau.  Auuiioniaque.         Anhydride        HydnfiK 

carbonique.         snlhri 

L'nxyih*  crju^'onl  lui  rulêvo  H*S  et  la  convertit  en  cyanamide qui, 
doulilaut  sa  niol/rulc  Tournitla  dicyanodiamide  fusible  à  20*. 


( 


Siilfo-urét*.  Hydrogène  Cyanamide. 

sulfuré. 

„,,Az    -h      „,}Az     =    V     jj^|Az« 


(  ::iii:iii;iilt>.  Cyniuiiiiide.  Dicyano- 

diamide. 

La  ^ulfo-invr  s«'  r(>iul)ini'  avec  une  molécule  d'un  acide  moM- 
toiuiijur  inniiiH*  \r  fait  l'uive  ordinaire,  et  forme  des  selsîsoD 
ihhuliydi aN'  >'uuit  din'rtrnipnt  avec  les  chlorures  d'or  et  de  pi*- 
tin»'  :  la  ^iilfo-inv»'  fonu«'  aussi  des  combinaisons  avec  certaim 
(>xy<l«'s  iiii'lalljqui's. 

l/amriMuiia(|ii('  ri  l«'s  ammoniaques  composées  agissent  sur  les 
sniru<arhinii(l«*s,  connnc  <*llos  a;,MSsent  sur  les  cirbimides,  et 
jiroduisrnt  d<'s  sMlf'o-un'M's  nionalcooliques  ou  dialcooliques. 

,.^„i  AzIKCMIO  ,^,  )AzH(C«ll»)  ro;,)  Az(CMl«)* 

\"    (A/IM  '"    iAzn(C^iï5)  ^^  UzH* 

KlliyKiillii-un'o.  I>ii'thyIsiilfo-urôe.  Diôthylsulfo-urée 

isomériqae. 

Kn  substituant,  dans  la  piM'par;«tion  des  urées  composées,  UD 
ôthcr  suilnryanicpn'  aux  rtlnM-s  cyaniques,  et  une  phosphine  ans 
aminés,  M.  llol'maiHi  a  obtenu  une  urée  à  quatre  radicaux  mena* 
tomi((uos  dont  roxy^»'*ne  est  remplacé  par- du  soufre  et  dontU 
moitié  <le  l'azote  est  remplacée  par  du  phosphore.  I 

Sulfocyanalc  TriùtJiyl- 

ile  phényle.  pbospliiiie. 


URÉES  CONDENSÉES.  547 

URéES  QDI   ÂPPÂRnENNEMT  A  UN  TYPE  PLUS  GONDEI^SÉ. 

En  traitant  le  dichlorure  d'élhyléne-d'ammonium  par  le  cyanate 
d'argent  et  séparant  le  produit  du  chlorure  d'argent  insoluble, 
au  moyen  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  M.  Volhard  a  obtenu  l'urée  éthy- 
lénique.  Cette  urée  se  forme  par  l'union  de  deux  molécules  d'acide 
cyanique  avec  une  molécule  d'éthyléne-diamine. 

Dichlorure  d'éthylënc-  Cyanate  Chlorure, 

dianunonium.  d'argent.  d'argent. 

H»)  ^  \fa\P 

Urée  éthylënique. 

Sous  rinfluence  de  la  potasse,  cette  urée  se  transforme  en  carbo- 
nate potassique,  ammoniaque  et  éthylène-diamine. 

^"  j  AzH* 

Urée  éthylénique.  Hydrate  Carbonate  Ammoniaque. 

potassique.  de  potasssium. 

Bthylène-diamine. 

L'urée  éthylénique  se  combine  avec  l'acide  chlorhydrique  en 
présence  du  tétrachlorure  de  platine,  et  donne  naissance  à  un 
chlorure  double  qui  répond  à  la  formule  (C*H»oAz*0«,HCl)SPtCH. 
Quoique  dérivant  de  4  molécules  d'ammoniaque,  cette  urée  con» 
serve  donc  les  caractères  d'une  molécule  simple  d'ammoniaque; 
c'est  une  tétramine  mono-acide. 

En  soumettant  le  cyanate  argentique  à  l'action  du  dibromure 
d'éthyléne-diammonium  diéthylique,  M.  Volhard  a  obtenu  l'urée 
éthylône-diéUiylique-a  C8II«8Az*0«. 

Cyanalp  Bromure  d'éthjlène-  Bromure 

d'argent.  diammouium  diétoylique.  d'argent, 

r.jry,\  AzH« 

Urée  èthjlène- 
diéth|liqiie-« 
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Cette  urée  se  décompose  par  la  potasse  de  la  même  inanièR 
que  la  précédente,  c'est-à-dire  qu'elle  fournit  de  réthyièw- 
diaminc  diéthylique,  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  de  potas- 
sium. 

En  versant  de  Téthylène-diamine  dans  du  cyanate  d'éllnfc. 
M.  Volhard  a  obtenu  une  urée  qui  présente  la  même  compositioi 
que  la  précédente,  l'urée  éthylène-diéthylique-p. 

«•"•■us;  -  i^-H  =  ™  îSN" 

^^  jAzH.C'H» 

Blhylùnc-  Cyanate  Urée  éUiylène- 

diaiiiine.  d*èthyle.  diétylîqoe-^. 

Ces  doux  substances  toutefois,  ne  sont  point  identiques  ;  Tarn 
éthylène  diélhylique-p,  au  lieu  de  donner,  sous  l'influence  de- 
alcalis,  do  l'éthylène-diamine  diétbylique  et  de  l'ammoniaqoe. 
donne  de  l'éthylène-diamine  et  de  l'éthylamine. 

^,^y,iAzn.C*H5 

;     laic^H-     4-     2(J|o)^2(^J:Jo«)   +2(AzHUf 
^'"  )AzlIA>Ils 

Iri'o  tthylène-  Potasse.  Carbonate  ÉlhyLinia'-. 

«1ièlhyli<iue-i.  de  potassium. 

•  * 

Ethylène 
diamine. 

L'isomorio  que  l'on  observe  entre  les  urées  éthylène-diélhvliqu»^' 
ol  a  ost  du  mônio  genre  que  celle  que  nous  avons  signalée  enl: 
la  (liôthyl-uréo  obtenue  par  l'éthylamine  et  Téther  cyanique,  et!' 
diétbyl-urôe  obtenue  par  l'acide  cyanique  et  la  diéthylamine. 

M.  Schiffa  jïréparé  un  isomère  de  l'éthylène-diurée,  réthvlidèn^ 
diuréo,  qui  contient  le  radical  éthylidéne  (CH'^-CH)"  à  la  placée 
réthylèno  (C1IM:11^)\ 

11  ost  pi'obablo  qu'on  pourrait  obtenir  ces  corps  par  le  ni'rffr 
procétlè  que  Turoo  ôtiiyloniqiie  en  substituant  le  chlorure  dVlhy- 
lidène-diaiunioniiuu  au  chlorure  d'éthylène-diainmonium;  ws"' 
M.  SibilT  les  a  obtenus  d'une  manière  plus  simple  en  chauffan'. 
raldéhvdc  acéVk\\\e  (,o\Nvk  d'^Uivlidéne)  avec  de  l'urée  en 'solution 
alcoolique. 
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i  ce  ! 

i     CIP-Cll.O    +    2(co|a:)     =    J|0     4-  S|CH-CU^ 

P  ^"  j  AzH« 

Aldéhyde  Urée.  Eau.  Éthylidène-diurée. 

acétique. 


r. 


Toutes  les  aldéhydes  se  comportent  de  la  même  manière  et  don- 
nent des  urées  substituées  contenant  leur  radical  diatomique. 
Lorsqu'on  chauffe  une  aldéhyde  avec  de  l'urée  sèche,  on  obtient 
jj    des  urées  encore  plus  condensées,  et  la  condensation  va  en  aug- 
i    mentant  avec  la  température  à  laquelle  on  fait  l'expérience. 
H        R'  étant  un  radical  alcoolique,  (CH-R')"  représente  le  résidu  dia- 
tomique d'une   aldéhyde  qui  fournira  les  urées  condensées  ou 
*    uréides  suivantes  : 


i 


,jAzIl«  ^^"'azH 


j  AzH* 
CO'^^^j^  a'S  (CH-RT         Hc. 

lAzH* 

Ti  i-iiréide  disubstiluée.  •  Télra-uréide 

trisubstituée. 

M.  Schiff  a  préparé  une  hexa-uréide  penta-œnanthylidénique, 
dérivé  de  l'aldéhyde  œnanthylique  C^H**0. 

L'eau  bouillante  dédouble  à  la  longue  ces  corps,  en  régénérant 
de  l'urée  et  l'aldéhyde  correspondant  au  radical  qu'ils  contiennent. 


COMPOSÉS  NON  SÉRIÉS. 

A  cAté  de  toutes  les  classes  de  composés  dont  nous  nous  sommes 
occupés  se  trouvent  d'autres  classes  de  corps  qui  ne  peuvent  point, 
comme  les  précédentes,  être  rangés  dans  les  séries  principales. 
Parmi  ces  corps,  les  uns  appartiennent,  en  réalité,  aux  séries 
principales,  mais  sont  encore  trop  imparfaitement  connus  pour 
qu*on  sache  quelle  place  ils  doivent  y  occuper.  Pour  certains 
autres,  cela  est  plus  douteux,  bien  que  ce  soit  possible  ;  au  nombre 
de  ces  derniers  se  trouvent  les  substances  albuminoïdes.  Ces  sub-  ' 
stances  ne  constituent  pas,  à  proprement  paxto,  ^^^  ^^^^^^"s*  0«v- 
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miques ,  ce  sont  des  organes  ou  des  débris  d'organes  dont  This- 
toire  devrait  appartenir  à  la  biologie  plutôt  qu'à  la  chimie.  Nous 
n'en  parlerons  ici  que  pour  nous  conformer  à  l'usage. 

Nous  diviserons  les  composés  non  sériés  en  5  groupes  : 

1"  Le  groupe  des  alcaloïdes  naturels. 

2*  Le  groupe  de  l'acide  urique  et  ses  dérivés. 

5"  Le  groupe  qui  renferme  la  xanthine,  la  sarcine,  la  guanine. 
la  créatine...,  etc.,  tous  corps  qui  ont  entre  eux  des  relationj 
très-étroites. 

¥  Le  groupe  des  principes  albuminoïdes. 

5'  Le  groupe  des  substances  gélatineuses. 

ALCALOÏDES  NAlUREIiS. 

On  extrait  de  certains  végétaux  des  corps  qui  peuvent,  à  la  ma- 
nière de  raminoniaque  et  des  alcalis  organiques  artificiels,  se 
combiner  directement  avec  les  acides  pour  former  des  sels.  On  a 
donné  à  ces  corps  le  nom  d'alcaloïdes  naturels. 

Les  alcaloïdes  naturels  doivent  se  diviser  en  deux  sections.  La 
premièn^  reulerme  ceux  qui  ne  contiennent  pas  d'oxygène.  Us 
sont  volatils  et  portent,  par  cette  raison,  le  nom  d'alcaloïdes  na- 
turels volatils. 

La  seconde  section  contient  ceux  qui  sont  oxygénés;  on  les 
nomme  alcaloïdes  lixes,  parce  que  la  plupart  d'entre  eux  ne  peu- 
vent point  être  réduits  en  vapeur. 

alcaloïdes  volatils.    • 

Extraction.  Les  alcaloïdes  existent  dans  les  végétaux,  tantôt  â 
l'état  de  sels  solubles,  tantôt  à  l'état  de  sels  insolubles.  S'ils  v 
existent  à  l'état  de  sels  solubles,  on  fait  une  décoction  très-con- 
centrée de  la  plante,  on  ajoute  à  cette  solution  un  excès  de  potasse 
et  l'on  agit(^  avec  de  l'élher.  L'alcaloïde  devenu  libre  se  dissout 
dans  ce  liquide,  en  même  temps  que  certaines  impuretés. 

On  sature  ensuite  l'éther  par  un  acide  étendu  ;  il  se  forme  ainsi 
un  sel  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'élher,  de  manière 
que  les  impuretés  restent  dans  ce  dernier  liquide,  tandis  que 
J'aJcaloïde  passe  dans  \a  so\\x\\^v\  ^y^ewse. 

En  soumettant  celle  soVwlVow  ^uTùfeccks.  Vx^v^\skfe\^  ^^^feV^^âssat 
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tion  primitive,  on  obtient  une  solution  éthérée  de  l'alcaloïde  ;  cette 
solution  est  chauffée  quelque  temps  à  100"  pour,  chasser  Téther, 
et  le  résidu  est  soumis  à  la  distillation. 

Tel  est  le  procédé  à  l'aide  duquel  on  extrait  la  nicotine  du  tabac. 

On  peut  encore  distiller  la  plante  en  présence  de  la  potasse, 
saturer  le  produit  distillé  par  l'acide  siilfurique,  évaporer  à  siccité, 
reprendre  par  l'alcool,  qui  dissout  le  sel  de  l'alcali  cherché,  et 
non  le  sulfate  d'ammonium  qui  s'y  trouve  toujours  mêlé,  et 
extraire  l'alcaloïde  de  son  sulfate  comme  dans  la  méthode  précé- 
dente. C'est  ainsi  que  l'on  extrait  la  conicine  (coniine)  des  se- 
mences de  ciguë. 

Si  les  alcaloïdes  étaient  à  l'état  de  sels  insolubles,  on  les  trans- 
formerait d'abord  en  sels  solubles,  en  faisant  bouillir  les  plantes 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfurique  dilué. 

Propriétés.  Les  propriétés  de  ces  alcaloïdes  sont  tout  à  fait  iden- 
tiques avec  celles  des  alcaloïdes  artificiels,  à  côté  desquels  on  doit 
les  placer.  Une  partie  de  leur  hydrogène  peut  être  remplacée  par 
«les  radicaux  alcooliques.  Cependant,  en  introduisant  dans  ceux  de 
ces  corps  que  l'on  connaît  actuellement  un  ou  tout  au  moins  deuif 
radicaux  alcooliques,  on  les  tranforme  en  alcalis  quaternaires.  Ces 
composés  sont  donc  soit  des  alcaloïdes  secondaires,  soit  des  alca» 
loïdes  tertiaires.  Ainsi,  la  conicine  C^H^^A?  est  un  alcali  secondaire 

{7     Azi  la  nicotine,  une  diamine  tertiaire  C*ûH4*Az«. 

On  ne  sait  pas  encore  si  les  radicaux  de  ces  aminés,  qui  se 
trouvent  substitués  à  II*  ou  H^,  constituent  des  groupes  indivisibles 
di-  ou  hexatomiques,  ou  si  ces  alcalis  contiennent  plusieurs  grou- 
pes d'atomicité  inférieure. 

La  conicine  paraît  renfermer  un  seul  radical  non  saturé  qui 
fonctionne  comme  diatomique. 

Ces  alcaloïdes  sont  des  poisons  très-actifs. 

M.  Schiff  a  obtenu  synthétiquement  un  alcaloïde  de  la  formule 
de  la  conicine,  C^H^^Az,  mais  qui  n'est  qu'isomérique  avec  cette 
base  et  qui  s'en  distingue  par  son  point  d'ébuUition  situé  très-légè- 
rement plus  haut,  et  surtout  par  sa  constitution,  car  c'est  une 
ammoniaque  tertiaire.  Cette  base,  qui  possède  F  odeur,  les  propriétés 
toxiques  de  la  conicine,  a  été  désignée  par  le  nom  de  paracotv\c\v\« 


«.en  ;  n  «mv  etf  bf^ludc 

Mt  «'épaHÛunl. 

Ellr  kr  ihkwiut  r>ci)>>aMfiil  <t>m  t'nu.  l'alcoal.  l'A 
lit-  tt^rébi-nlhinr  :  «■lie  wl  niftne  hjgruscopjque.  SU] 
jiuqu'i  177  pour  100  d'mti  lor»)"''!"'!  i^'  dani  Ij 
MliirM  il'huroiiiilé.  Ainsi  hydratée,  elle  SI 
■le  ifiaM  et  de  ael  itixnn.  Prii^>  dVau  par  la  j 
(l'ita^sir,  clli!  uv  se  cuncréte  ]>as  û  — 

U  nicoline  bout  vf-rs  S&O*  en  s'alléraot  un  p 
ravoir  pure  pst  de  la  distiller  avec  de  l'eau  on  à 
pour»  «ont  si  irrilaiilea  que  l'on  a  |>eine  6  respl^ 
fiii  l'on  a  volatilisé  nue  goutle  de  cet  alcali. 

La  iiicolinti  lU'vIe  A  gnui^ic  le  plan  de  pAUrfsftlIl 
Sa  tiolulion  ai^uouso  est  trës-nlcaline  et  précipite  Û 
4awta  mdlalliques. 

ibJLie  avec  ci't  nlcajoitle  et  donnât 
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direclemenl  deux  molécules  de  ces  corps  et  donne  des  iodures  de 
diainmoiiiums  quaternaires  ;  elle  s'unit  aussi  directement  au  chlo- 
rure de  benzoyle. 

(cip)«  )  ^^  *         (c«ii5)«  r^  ^        (cm»o)«  î  ^^  ^* 

lodure  lodure.  Chlorure 

de  nicotyldiméthyl-  de  nicotyldiétbyle.  dti  nicolyldibenzoyl- 

diammoniimi.  diammonium.  diammonium. 


ALCAI4OIDES    FIXES. 

Extraction.  Le  procédé  d'extraction  est  un  peu  différent,  selon 
que  ces  corps  sont  ou  ne  sont  pas  solubles  dans  l'eau.  Lorsqu'ils 
sont  insolubles  dans  ce  liquide,  ce  qui  est  le  cas  général,  on  fait 
une  décoction  de  la  plante,  soit  avec  de  l'eau  pure,  si  les  sels  que 
la  plante  renferme  sont  solubles,  soit  avec  de  l'eau  acidulée  par  un 
acide  minéral,  si  c'est  le  contraire;  puis,  après  avoir  filtré  et  suffi- 
samment concentre  la  solution,  on  la  précipite  parla  chaux,  l'am- 
moniaque ou  le  carbonate  de  sodium.  Le  précipité,  recueilli  sur  un 
filtre,  est  lavé  et  desséché.  Après  dessiccation  on  le  traite  par  l'al- 
cool qui  dissout  l'alcaloïde,  on  filtre  et  l'on  évapore  le  dissolvant. 
Quelquefois  il  est  utile  de  décolorer  la  solution  alcoolique  par  le 
noir  animal.  Souvent  aussi  la  purification  exige  une  série  d'opérar 
tions  qui  ne  peuvent  être  décrites  ici  parce  qu'elles  varient  avec 
chaque  cas  particulier,  mais  qui  toujours  rentrent  dans  les  procé- 
dés généraux  de  l'analyse  immédiate  que  nous  avons  décrits  ailleurs. 

Lorsque  ralcaloide  est  soluble  dans  l'eau,  on  cherche,  par  les 
diverses  méthodes  décrites  à  l'occasion  de  l'analyse  immédiate,  à 
en  obtenir  soit  un  chlorure,  soit  un  sulfate  soluble.  Dans  lé  cas 
du  chlorure,  on  traite  la  solution  de  ce  sel  par  un  léger  excès 
d'oxyde  d'argent,  et  dans  le  cas  du  sulfate  on  précipite  exactement 
la  liqueur  par  l'eau  de  baryte  pour  enlever  les  éléments  de  l'acide 

sulfurique. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas  l'alcaloïde  reste  en  solution  dans  l'eau. 
On  filtre  et  l'on  évapore  la  liqueur. 

Propriktés.  V  Un  grand  nombre  de  ces  alcaloïdes  ont  des  pro- 
priétés basiques  très-prononcées  et  saturent  les  acides  les  plus 
énergiques.  Tous  sont  oxygénés.  . 

■  2**  L'iodure  de  potassium  ioduré,  la  Folution  de  l'iodure  double 
de  potassium  et  de  mercure,  le  phospho-mol^M^V^  ^^  ^iû^ymsv^  ^\. 
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Tacide  gallo-tan  nique  précipitent  tous  les  alcaloïdes,  sans  excep- 
tion, même  en  solution  étendue.  L'iodomercurate  et  le  phospho- 
molybdale  sont  surtout  excellents  au  point  de  vue  analytique,  parce 
qu'ils  précipitent  les  alcaloïdes  et  seulement  les  alcaloïdes. 

S**  Lorsqu'on  les  distille  avec  de  rhydrate  de  potassium  ou  de 
sodium,  les  alcaloïdes  fixes  se  décomposent  ordinairement,  et 
parmi  les  produits  de  leur  décomposition  on  rencontre  des  alca- 
loïdes volatils.  Dans  ces  conditions  la  cinchonine,  par  exemple, 
fournit  de  la  quinoléine  C^U^z,  de  la  lépidine  C*®fl®Az,  de  la  dis- 
poline  C**ll**Az  et  d'autres  bases  de  la  série  quinoléique;  de  la 
pyridine  C^H^Az,  de  la  picoline  CWAz,  de  la  lutidine  C^H^Az  et  de 
la  collidine  C^IÏ^^Az,  etc. 

4°  Lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  ces 
corps,  il  se  fait  une  addition  directe.  L'iodure  ainsi  formé,  soumis 
à  l'action  de  l'oxyde  d'argent,  humide,  donne  naissance  à  un  hy- 
drate d'ammonium  quaternaire  *.  Toutes  ces  bases  doivent  dont 
être  considérées  comme  des  bases  tertiaires.  Ce  sont  d'ailleurs 
tantôt  des  moaamines,  tantôt  des  diamines. 

b'*  Ces  alcaloïdes  sont  d'ordinaire  des  poisons  ou  tout  au  moins 
des  médicaments  très-actifs. 

Constitution  des  alcaloïdes  fixes.  Longtemps  on  a  comparé  les 
alcaloïdes  oxygénés  naturels  aux  urées,  c'est-à-dire  qu'on  les 
croyait  des  amides  basiques.  Cette  hypothèse  n'est  guère  admissible, 
au  moins  pour  ceux  dont  les  propriétés  basiques  sont  trés-pro- 
noncées.  Les  ainides  basiques,  comme  les  urées,  sont  toujours,  en 
effet,  des  bases  très-faibles. 

Les  alcaloïdes  naturels  oxygénés  doivent  être  bien  plutôt  assimi- 
lés aux  alcaloïdes  artificiels  oxygénés,  découverts  par  M.  AYurlz- 
Le  seul  point  par  où  ils  en  diffèrent,  c'est  qu'ils  ne  présentent  pas 
comme  ces  derniers  trois  atomes  d'hydrogène  remplaçables.  Cette 
différence  s'explit[iie  d'ailleurs  très-facilement.  Les  alcaloïdes  de 
M.  Wurtz  ne  posséderaient  plus  d'hydrogène  remplaçable  si  on 
substituait  des  radicaux  alcooli(iues  à  ces  atomes  d'hydrogêue, 
auisi l'alcaloïde  hypothétique,  que  l'on  obtiendrait  probablement  en 
substituant  trois  éthvles  à  trois  hydrogènes  dans  la  trihvdroxéthv- 
léne-amine  (HO  —  C-^ll'*")'\\z,  serait  tout  à  fait  comparable,  par  si'> 
propriétés  et  sa  composition,  aux  alcaloïdes  oxygénés  naturels  : 

(*)  On  reconnaît  qu'un  a\ca\o\v3i(i  os,V  wa  v^w^lvième  degré  de  substitution  à  ce 
caractère  que  Viodure  deïi\èW\'^\e\\'^  V^^^^^^^^^"^^^^^'^'^>^«^ic«s^'^s^^^ 
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(C«ll».0-C*H*'')'l 
C«H«.0-C*H**)'  Az 
(C*H5.0     C«fl*^)') 

Les  principaux  alcaloïdes  naturels  sont  les  suivants  : 

ALCALIS   DES   GRAINES   DE   PEGANUM   HARNALA. 

Ilarmaline C*5H**Az«0 

Uarjnine C^^^H^Az'O 

ALCALOÏDES   DE   l'oPIUM. 

Morphine C^H^^AzO' +  H«0 

Pseudomorphine C^ll'^AzO* 

Codéine •.    .    .  C*8H*»AzO'^-fH*0 

Thébaïne C*9U«tAz05 

Papavérine C**H«»AzO* 

Narcotiiie C**!l"AzO' 

Narcéine C^^lI^AzO^ 

Outre  ces  alcaloïdes,  M.  liesse  a  découvert  dans  l'opium  un  grand 
^mbre  d'autres  bases  qui  s'y  trouvent  en  très-petite  quantité; 
'  sont  :  l'hydrocotarnine  C*«IP»Az05,  la  codamine  C^oil^^AzO*,  la 
udanine  C*"ll«Az(>,  la  protoi)ine  C*«II«9AzO«,  la  méconidine 
"Il«Az()*,  la  hiudanosine  C**H"AzO,  la  crytopine  C«'U«AzO«  et 

lanlhopiiie  C*'lï*3AzO*. 

ALCALOÏDES   DES   STRYGUNOS. 

Strychnine C<41**Az*()* 

Brucine C"Il*«Az*0*  +  4I1«0 


ALCALOÏDES   DES  QUINQDIUAS. 

Quinine.  .  . 
Quinidine.  . 
Oiiinicine.  . 
CinchiMiine. . 
(linchonidinc. 


(linchonicine 
Aricine.    .    . 


1 


(:«oU**Az*U*4-nIl*0 


(:«'>H**Az«0 

(:*oii*«Az*o* 


ALCALI   DO   POIVRE. 


Pipérine C'ni»«iiil\* 
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ALCALI   DE    L* AGONIT. 

Aconiline C'^H^AzO' 

ALCALI   DU   YERATRUM    ALBUM. 

Vératriiie C^ni^^kzH)^ 

ALCALI   DE   LA    BELLADONE. 

Atropine C'^H^AzO* 

ÉTUDE   DES  ALCALOÏDES  FIXES    LES    PLUS    IMPORTAlfTS. 

morphine  C*!n*ï^Az05-|-H*0.    Pour  préparer  la  morphine.^ 
épiiiso  l'opium  à  plusieurs  reprises  par  de  Teau  tiède,  et  Ton  prc* 
après  chaque  fois.  Les  liqueurs  sont  ensuite  évaporées  àCVoar' 
à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur,  après  que  Ton  a  eu  soin  d'yajodî? 
100  grammes  de  marbre  en  poudre  par  chaque  kilogramme  J- 
pium.  Quand  la  liqueur  est  devenue  sirupeuse,  on  y  ajoute  deler 
on  sépare  par  le  lîltre  le  niéconate  de  calcium  qui  s*est  déposa  • 
on  concentre  à  une  douce  chaleur.  Au  liquide  concentré  et  chn. 
on  ajoute  ensuite  une  dissolution  qui  doit  renfermer  iliOiinins." 
d'eau,  50  «j^rammes  de  chlorure  de  calcium  et  8  grammes  «IV: 
cidorhy(hi(ine  par  kih)gramme  d'opium,  et  roii  abandonne  le i- 
lanije  à  lui-même  pendant  15  jours.   Ce  laps  de  temps  écouk. 
exprime  dans  un  linge  les  cristaux  de  chlorhydrate  de  rauq-L 
(jui  se  sont  dé|)osés,  on  les  dissout  dans  Talcool  et  on  les  fallu" 
talliser  do  nouveau  apcès  avoir  décoloré  leur  solution  an  ii-'':' 
du  charbon  animal. 

A  l'aide  de  ce  chlorhydrate,  on  peut  ensuite  préparer  trè^-fj' ' 
ment  la  morphint^  elle-même.  Il  suflit  pour  cela  de  dissou'lr- 
sel  dans  l'eau  et  de  précipiter  la  solution  par  l'ammoniaque.  1"'^^ 
fois,  il  est   inijjortant  de  n'employer  que  la  quantité  strictew- 
nécessaire  de  ce  réactif;  sans  cela,  on  perdrait  de  la  niorplu- 
cet  alcaloïile  étnnt  soluble  (hiiis  l'amnioniaque. 

Le  bon  opium  de  Smyrne  renferme  de   10  à    15  jH>ur  i^"' 
morphine. 

Si  on  veut  iditenir  la  morphme  absolument  pure,  il  faut  IVic* 
par  l'éther  qui  ne  la  dissout  pas,  et  qui  la  débarrasse  d'une:- 
quantité  v\o  vvîvycvAvwo  Av>\\V  v>\W  ^-^v  souvent  souillée. 
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système  orthorhombique  ;  l'eau  froide  en  dissout  à  peu  prés  un 
millième,  l'eau  bouillante  deux  millièmes,  l'alcool  cinquante  mil- 
lièmes, réther  des  traces  à  peine;  les  alcalis  fixes  et  l'ammoniaque 
la  dissolvent  facilement.  Ses  dissolutions  sont  très-amères  et  dé- 
vient vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 

Les  cristaux  de  morphine  fondent  lorsqu'on  les  chauffe  en  déga- 
geant 5.94  pour  100,  soit  une  molécule  d'eau  de  cristallisation; 
la  masse  fondue  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  substance 
radiée.  Si  on  la  chauffe  plus  fortement  elle  se  charbonne,  répand 
une  odeur  de  résine,  et  peut  même  brûler  avec  une  flamme  vive 
et  rouge.  Au  contact  de  l'acide  azotique  concentré,  la  morphine 
prend  une  belle  teinte  rouge  ;  ses  solutions  réduisent  Tacide  iodi- 
que  et  en  précipitent  l'iode.  Le  chlorure  d'or  prend,  en  présence 
de  la  morphine,  une  nuance  bleue.  Le  perchlorure  de  fer  se  colore 
également  en  bleu,  mais  cette  coloration  est  extrêmement  fugace. 
La  morphine  précipite  après  quelque  temps  de  l'argent  métallique 
dans  une  solution  de  nitrate  d'argent. 

L'iode  donne  avec  la  morphine  un  composé  qui  a  reçu  le  nom 
d'iodo-morphine,  et  dont  la  formule  paraît  être  (C"H*HzO^)*I^. 

Chauflée  à  200**  avec  les  alcalis  caustiques,  la  jm>rphine  dégage 
de  la  méthylamine. 

Les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle  réagissent  à  chaud  sur  la 
morphine,  et  la  transforment  en  iodure  d'ammoniums  quaternaires 
qui  fournissent  des  hydrates  correspondants  lorsqu'on  les  soumet 
à  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

C*^H»9Az05    4-    C*H«l    =    C>''H«»(C*H»)Az05.I 

Morphine.  Iodure  Iodure  d'ammonium 

d'éthyle,  raorphyl-éthylique. 

En  traitant  la  morphine  par  les  acides  étendus,  on  obtient  des 
sels  fort  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans  Téther, 
très-amers  et  généralement  cristallisables. 

Ces  sels  donnent,  avec  les  alcalis  caustiques  et  l'ammoniaque, 
un  précipité  de  morphine  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  ils 
sont  également  précipités  par  les  réactifs  généraux  deà  alcaloïdes 
(acide  tannique,  iodure  de  potassium  iodure,  etc.). 

Dans  l'action  des  agents  oxydants  sur  la  morphine,  il  paraît  se 
produire  une  simple  oxydation  de  cet  alcaloïde.  En  effet,  M.  Schût- 
zenberger,  en  traitant  une  solution  de  chlorhydrate  de  morphine 
par  Tazotite  d'argent  à  60%  a  obtenu  un  dégagement  de  biox^de 
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'*veau  dépôt  par  la  filtration,  on  concentre  la  liqueur  filtrée,  et  on 
^a  précipite  par  la  potasse  caustique.  Le  précipité  de  codéine  est 
94ayé,  séché  et  dissous  dans  l'éther  qui  le  dépose  en  cristaux.  Tou- 
^.-tefois,  si  l'on  veut  avoir  la  codéine  très-pure,  il  faut,  avant  de  la 
^ faire  cristalliser,  la  redissoudre  dans  Tacide  chlorhydrique,  déco- 
iorer  sa  solution  par  le  charbon  animal  et  la  précipiter  de  nouveau. 
La  codéine  se  présente  en  gros  cristaux  octaédriques  dérivés  du 
_j5ystème    orlhorhombique  qui  renferment  une  molécule  d'eau  de 
./cristallisation.  Elle  fond  à  150%  et  se  décompose  à  une  tempéra- 
ature  plus  élevée. 
_      Cet  alcaloïde  se  dissout  mieux  dans  l'eau  que  la  morphine  :  100 
j).  d*eau  en  dissolvent  1,26  partie  à  15%  et  A  parties  à  100°  ;  il  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  cette  dernière  pro- 
priété le  distingue  de  la  morphine. 

La  codéine  est  lévogyre.  Ses  solutions  ramènent  au  bleu  le  tour- 
nesol rougi  par  les  acides. 

Elle  n'est  pas  rougie  par  l'acide  azotique,  et  ne  prend  aucune 
■>  couleur  bleue  sous  l'influence  des  persels  de  fer.  On  l'emploie  en 
—  médecine  comme  sédatif  nerveux  dans  les  mêmes  cas  que  la  mor- 
,phine  ;  son  action  paraît  moins  irritante. 

Les  sels  de  codéine  sont  presque  tous  cristallisables,  mais  jus- 
qu'à ce  jour  peu  étudiés. 

L'iode  donne,  avec  la  codéine,  un  composé,  l'iodo-codéine,  qui 
a  pour  formule  (C^siP'AzO')*!^  et  qui  se  décompose  déjà  à  100°. 

Une  solution  alcoolique  concentrée  de  codéine  absorbe  le  cyano- 
gène  en  se  colorant  d'abord  en  jaune  puis  en  brun.  La  liqueur  laisse 
déposer  peu  à  peu  des  cristaux  de  cyanocodéine  C*8H**AzO*.Cy'. 
^  La  codéine  est  peut-être  de  la  méthylmorphine  C"H*8(CH')AzO'. 
En  effet,  en  la  chauffant  en  tube  fermé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique concentrée,  on  l'a  dédoublée  en  eau,  chlorure  de  méthyle  et 
apomorphine. 

m   C"H»8(CH5)Az05    +     HCl     =     H«0    -f-     CH'Cl    -+-    C^H^^AzO» 

Codéine.  Acide  Eau.  Chlorure  Apomorphii)e. 

chlorhydrique.  de  méthyle. 

Narcotine  C"H*^AzO"'.  La  narcotine  se  trouve  dans  le  tourteau 
d'opium  qui  reste  sous  la  presse  lorsqu'on  a  épuisé  ce  corps  à  di- 
verses reprises  par  l'eau.  Pour  l'en  extraire,  on  traite  ce  tourteau 
par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  dissout  la  narcotine,  et 
Ton  presse  de  nouveau.  La  solution  chlorhydrique  est  ensuite  pré- 
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I.n  iiarctiline  est  Ibrlement  lévogyrc,  les  acides  i 
ilérablement  ce  pouvoir  rotatoii'e  el  le  font  passer  à  à 

m  l'aninioniaque,  ni  la  potasse  ne  dissolvent  la  narcol 
Terriques  ne  se  colorent  pas  en  l)leii  sous  l'inQuence  de  i 

A  171)',  la  Darcotine  fond  en  un  liquide  qui  cristal 
refroidis  sèment  lent,  et  qui  par  un  rerroi  disse  ment  rspi 
en  une  masse  amorphe.  Un  peu  au-dessus  de  son  poit 
elle  se  colore  ;  à  320°,  elle  se  boursoufle,  dégage  de  l'a 
el  Iflisse  de  t'aciile  héinipiniqueC'"H'"0*  ;  chautCéeei 
de  l'eaii.  elle  se  dissout  en  donnant  une  liqueur  j 
fort  auiére  eonlenant  de  la  méconine  C'"n"'0*  el  uoa! 
la  colarnino  (;"H"AïO'. 

c^'iis^AzO'  =  {;i"n"'0'   +    c'»H'»AïO» 


Distillée  avec  de  l'hydrate  de  potassium,  la  narcoline 
la  trimétliyl aminé.  J 

Sous  l'inOuence  des  agents  d'oxydation,  la  narcotinn 
cotarnine  et  les  acides  opianique  et  hémipinique.        ' 

C"ll"AzO'     -H    0    =    Cil^AzO»     -t-     C-oH' 
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on  obtient  dans  ces  cas  trois  nouvelles  bases  dont  les  rapports  avec 
la  narcotine  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  (Matthiessen 
et  Fostor)  : 

C*^ll*=^AzO^    —    C<»H'*(C1P)->A20" 

NaicotÎDe. 

C»yH'»(Cll^)*AzO^      C'9U'^CH')AzO'     'C'^H'UzO^ 

bimélhyl-  Méthyinornarcoline.         Nornarcutine. 

nornarcoliite. 

Le  cadre  de  cet  ouvrage  ne  nous  permet  pas  d'étudier  en  détail 
tous  ces  produits  de  dédoublement. 

La  narcotine  agit  moins  énergiquement  sur  l'économie  animale 
que  la  morphine  ;  elle  e/t  cependant  assez  vénéneuse  pour  qu'on 
puisse  iuer  un  chien  en  lui  en  administrant  un  gramme  et  demi. 

La  narcotine  étant  douée  de  propriétés  basiques  fort  peu  éner- 
giques, ne  forme,  en  se  combinant  avec  les  acides,  que  des  sels 
très -peu  stables.  Ces  sels  se  décomposent  lorsqu'on  évapore  leurs 
solutions,  et  quelquefois  môme  lorsqu'on  les  étend.  Le  sous-acétate 
de  plomb  en  sépare  de  la  narcotine,  ce  qui  distingue  ce  corps  de  la 
plupart  des  autres  alcalis  organiques. 

Strychnine  C*'Il**Az*0*.  On  extrait  ce  corps  de  la  fève  de  Saint- 
Ignace  ou  de  la  noix  vomique  où  il  se  trouve  mélangé  avec  la  bru- 
cine.  La  noix  vomicjue  est  moins  riche  que  la  fève  de  Saint-Ignace, 
mais  elle  est  aussi  beaucoup  moins  chère.  Aussi  l'emploie-t-on  exclu- 
sivement pour  la  préparation  de  cet  alcaloïde. 

Les  noix  vomiques  réduites  en  poudre  sont  épuisées  par  de  l'a- 
cide sulfurique  trés-élendu  et  bouillant,  puis  soumises  à  la  presse. 
Le  liquide  acide  est  ensuite  saturé  par  un  excès  d'hydrate  de  cal- 
cium. Il  se  forme  ainsi  un  précipité  de  sulfate  calcique,de  strych- 
nine et  de  brucine.  Ce  précipité  recueilli  sur  un  filtre,  comprimé 
et  desséché,  est  traité  par  Talcool  bouillant  qui  dissout  la  strychnine 
et  la  brucine.  On  filtre  à  chaud.  En  se  refroidissant,  l'alcool  aban- 
donne la  plus  «grande  partie  de  la  strychnine  à  l'état  cristallisé, 
tandis  que  la  brucine  reste  eu  dissolution,  et  peut  être  obtenue 
par  l'évapuration  duliciuide.  On  purifie  ensuite  ces  deux  alcaloïdes 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool. 

La  strychnine  cristallise  en  octaèdres  à  base  rectangle  ou  en 
prisnii's  qua<lrilatéres  terminés  par  des  jïyramides  à  quatre  faces. 
Klle  cht  incolore,  sans  odeur,  fort  amère  et  d'un  arriére-goùt  dés- 
agréable. 
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Une  partie.de  strychnine  exige  pour  se  dissoudre  6667  p. d'eau 
à  la  température  de  10%  et  2500  p.  d'eau  bouillante.  L'alcool  or- 
dinaire la  dissout  assez  bien,  Talcool  absolu  la  dissout  à  peine  et 
Téther  ne  la  dissout  pas  du  tout  ;  les  huiles  essentielles  la  dissol- 
vent facilement. 

En  solution  alcoolique,  la  strychnine  est  fortement  lévogyre: 
les  acides  modifient  ce  pouvoir  rotatoire.  Distillée  avec  de  k  po- 
tasse caustique,  la  strychnine  donne  des  alcaloïdes  volatils  de  h 
série  quinoléique  (quinoléine  C^H'Az,  et  ses  homologues).  Mélangée 
avec  du  bioxyde  de  plomb  ou  du  dichromate  de  potassium,  puis 
arrosée  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  prend  une  belle  coulear 
bleue  qui  passe  rapidement ,  par  le  violet  et  le  rouge ,  a 
jaune  pur. 

L'acide  azotique  concentré  ne  colore  pas  en  rouge  la  strychnine: 
tout  au  plus  lui  communique-t-il  une  coloration  jaune. 

La  strychnine  est  un  des  poisons  les  plus  énergiques  queroncou- 
naisse  :  cinq  centigrammes  de  ce  corps  font  périr  un  hom» 
en  un  quart  d'heure,  au  milieu  de  violentes  attaques  de  télaws. 
Elle  éteint  l'action  des  nerfs  sensitifs,  en  excitant  violemment  fef 
racines  motrices  des  nerfs  spinaux.  Selon  M.  Vella,  le  curare  inject- 
dans  le  sang  est  le  meilleur  antidote  de  la  strychnine  ;  sous  m 
influence,  les  symptômes  de  l'empoisonnement  cessent  d'une  m?- 
nière  subite.  Cette  propriété  du  curare  ne  tient  point  à  unecoic- 
binaisoii  chimique  qui  s'effectuerait  entre  lui  et  la  strychninr. 
mais  à  son  action  sur  l'économie  qui  est  inverse  de  celle  de  l 
strychnine;  on  safi,  en  effet,  par  les  belles  expériences* 
M.  Claude  Bernard,  que  le  curare  agit  sur  les  racines  mote 
des  nerfs  spinaux  en  les  paralysant. 

La  strychnine,  sous  l'influence  du  chlore,  donne  des  prodni 
de  substitution  qui  conservent  toute  l'action  toxique  de  cet  alc^ 
L'iode  la  convertit  en  plusieurs  iodostrychnines  dont  l'une  t& 
ferme  C^^Il^^Az^OMl^P. 

Soumise  à  l'influence  de  l'iodure  deméthyle,  elle  fixe  directeur 
une  molécule  de  ce  corps  et  donne  l'iodure  d'un  ammonifli 
(C2iI1^2^Vz20SGir')I,  dont  on  peut  préparer  l'hydrate  et  de  nombres 
sels.  Ces  corps  ne  sont  pas  vénéneux. 

Les  sels  de  strychnine  sont  fort  amers,  le  carbonate  de  sodiu!- 1 
H  les  alci\V\s  eîv\\ç>V\v\v\e^^lç>\vVm\\x^^<i.s  \jrécipités  insolubles  «Ija* 
un  excès  de  réàcVVl.  V^xv^v\\Q\^vô.Q^^^\^\<5t\^^ 
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précipité  qu'un  excès  de  réactif  redissout,  mais  qui  se  reprécipite 
ensuite  au  bout  de  quelque  temps,  et  qui,  alors,  ne  se  dissout  plus, 
quelle  que  soit  la  quantité  d'ammoniaque  que  Ton  fasse  agir  sur  lui. 
On  emploie  la  strychnine  contre  les  paralysies.  Le  sulfate  de 
cette  base  a  été  essayé  sans  succès  contre  le  choléra. 

Brucine  C^'Il^^Az^O* -h  411*0.  Nous  avous  déjà  vu  comment  on 
extrait  cet  alcaloïde  des  végétaux  qui  le  contiennent;  ses  propriétés 
sont  les  suivantes  : 

La  brucine  cristnllise  en  prismes  droits  à  base  rhombe.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  mais  elle  se  dissout  un  peu  plus  dans  ce 
liquide  que  la  strychnine  ;  elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  in- 
soluble dans  réther.  Ses  dissolutions  sont  lévogyres,  mais  les  acides 
affaiblissent  son  pouvoir  rotatoire. 

Les  cristaux  de  Tjrucine  contiennent  quatre  molécules  d'eau  de 
cristallisation,  qu'ils  perdent  à  l'air  en  s'effleurissant. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  la  brucine  en  rose  d'abord, 
en  jaune  et  vert  jaunâtre  ensuite.  L'acide  azotique  concentré  lui 
communique  une  belle  couleur  rouge.  Suivant  Gerhardt,  il  se  dé- 
gage de  l'azotite  de  méthyle  dans  cette*  réaction. 

Distillé  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse, 

cet  alcaloïde  donne,  entre  autres  produits,  de  l'acide  formique  et 

un  liquide  inflammable  qui  paraît  être  de  l'alcool  méthylique. 

L'iode  donne,  avec  la  brucine,  une  iodobrucine  C*'Il*^Az'0*,III,I*. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent,  avec  la  brucine,  dfis  produits  de 

substitution. 

La  brucine  fixe  directement  une  molécule  d'un  iodure  alcoolique. 
Les  sels  de  brucine  ont  une  saveur  amère  et  cristallisent  pour 
la  plupart  ;  l'acide  azotique  les  colore  en  rouge  comme  la  brucine 
elle-même.  Ils  sont  décomposés  par  les  alcalis  minéraux  qui  préci- 
pitent de  la  brucine  de  leurs  dissolutions.  L'ammoniaque  en  préci- 
pite aussi  de  la  brucine.  Celle-ci  se  dissout  dans  un  excès  de 
réactif,  mais  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  et  refuse  alors 
absolument  de  se  dissoudre  dans  l'ammoniaque. 
La  strychnine  et  la  morphine  déplacent  la  brucine  de  ses  sels. 
Étendus  d'eau  et  mélangés  avec  un  léger  excès  d'acide  tartrique, 
zes  sels  ne  se  troublent  pas  par  l'addition  des  bicarbonates  alca- 
ins. 

Quinine  C*oH**Az*0*-hnaq.  La  quinine  se  trouve  dans  les  di- 
irerses  espèces  de  quinquinas  où  elle  est  accompagnée  de  la  chi- 
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jiences  toutes  récentes  de  M.  J.  Regnauld,  elle  se  dissout  à  15'  dans 
226»  p.  d'eau  et  dans  760  p.  d'eau  bouillante  ;  dans  1  p.  33  d'al- 
cool à  15%  dans  22  p.  6  d'étiier  et  1  p.  9  de  chloroforme  à  15**. 
Les  huiles  grasses  ou  essentielles  la  dissolvent  aussi.  Sa  solution 
alcoolique  est  lévogyre,  le  pouvoir  rotatoire  diminue  à  mesure  que 
la  température  s'accroît,  il  augmente  sous  l'influence  des  acides. 

La  quinine  est  un  alcaloïde  puissant,  elle  ramène  au  bleu  le  pa- 
pier de  tournesol  rougi  par  les  acides,  donne  avec  la  plupart  des 
acides  des  sels  bien  définis  et  se  dissout  même  dans  l'eau  à  la  fa- 
veur de  l'anhydride  carbonique  en  formant  un  carbonate  soluble . 

Lorsqu'on  précipite  une  dissolution  étendue  de  sulfate  de  qui- 
nine par  l'ammoniaque  en  excès,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à 
lui-même  pendant  quelque  temps,  on  voit  se  former  de  fines  ai- 
guilles qui  renferment  trois  molécules  d'eau  de  cristallisation;  cet 
hydrate,  pas  plus  que  la  quinine  pure,  ne  se  dépose  en  cristaux  de 
sa  solution  dans  l'alcool. 

On  obtient  un  autre  hydrate  qui  ne  contient  qu'une  molécule 
d'eau,  en  laissant  pendant  longtemps  au  contact  de  l'air  de  la  qui- 
nine récemment  précipitée,  et  que  l'on  a  soin  de  maintenir  hu- 
mide, ce  second  hydrate  peut  être  recristalhsé  dans  l'alcool. 

Les  acides  dilués  dissolvent  facilement  la  quinine.  Ces  solutions 
sont  fortement  dichroïques,  elles  sont  incolores  lorsqu'on  les 
interpose  entre  l'œil  et  la  lumière  et  présentent  une  teinte 
bleuâtre  lorsqu'on  les  regarde  par  réflexion. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  l'acide  azotique  dissolvent  à  froid 
la  quinine  sans  la  colorer;  à  chaud,  la  solution  obtenue  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  rougit  et  finit  par  noircir. 

Lorsqu'à  la  solution  d'un  sel  de  quinine,  on  ajoute  de  l'eau 
chlorée  et  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  il  se  produit  une  co- 
loration verte.  Cette  coloration  vire  au  violet,  puis  au  rouge  foncé 
par  une  nouvelle  addition  d'eau  chlorée,  si  l'on  a  eu  soin  de  ne 
pas  employer  un  excès  d'ammoniaque. 

Lorsque, «a près  avoir  versé  de  l'eau  chlorée  concentrée  et  exempte 
d*acide  chlorhydrique  dans  une  solution  de  sulfate  de  quinine,  on 
y  ajoute  du  ferro-cyanure  de  potassium  en  poudre,  le  liquide  ne 
larde  pas  à  prendre  une  teinte  rouge  foncée  ;  la  même  teinte  i>rend 
naissance  lorsqu'on  substitue,  au  ferro-cyanure  potassique,  l'eau 
de  chaux  ou  de  baryte,  ou  même  encore  le  phosphate  ou  le  borate 
sodique. 
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Broyée  avec  de  l'iode,  la  quinine  donne  une  matière  brune,  b 
même  probablement  qui  se  précipite  lorsqu'on  traite  un  sel  de 
quinine  par  Tiodure  de  potassium  ioduré.  On  a  attribué  à  celle 
substance  la  formule  (C*ofl«*\z*0*)*I*. 

On  obtient  un  sulfate  d'iodo-quiriine  C*oH«*Az*O«,I«,H«S0*  +  5H^, 
en  versant  une  solution  alcoolique  d'iode  dans  une  solution  acéti- 
que concentrée  et  chaude  de  sulfate  neutre  da  quinine;  au  bout  de 
quelques  heures,  il  se  dépose  de  larges  plaques  bien  cristalliséeî 
de  sulfate  d'iodo-quinine.  Ces  cristaux  présentent  des  reflets  Tert- 
émeraude,  tandis  que  par  transparence  ils  sont  presque  incolores: 
lorsqu'on  place  deux  cristaux  en  croix,  les  deux  lames  superposées 
ne  laissent  presque  pas  passer  de  lumière,  et  ce  phénomène  >t 
montre  même  sur  des  plaques  n'ayant  qu'un  vingtième  de  milli- 
mètre d'épaisseur. 

Le  sulfate  d'iodo-quinine,  auquel  on  a  donné  Je  nom  d'berapi- 
thite,  d'après  son  inventeur  Herapath,  possède  donc  les  même» 
propriétés  optiques  que  la  tourmaline  et  peut  se  substituer  à  « 
dernier  corps  dans  la  construction  des  appareils  de  polarisation 

Lorsqu'on  distille  la  quinine  avec  de  l'hydrate  de  potassium,  i 
se  produit  de  la  quinoléine  ou  plutôt  un  mélange  de  quinoléik 
p\VY"Xz,  de  lépidino  (C*oiP)"Az,  de  dispoline  (C»«H»»)'*Az  el-i^ 
bases  homologues  ;  le  résidu  contient  du  formiate  de  potassium- 

Les  iodures  d'étliyle  et  de  méthyle  se  combinent  avec  la  quiuit: 
formant  des  iodures  d'ammoniums  quaternaires. 

C2oipi4Az«0*    +    C«H»I    =    C*oH**Az*0*.C«H5.I 

Quinine.  lodurc  lodurc  d'éthyl-quinyl- 

d'éthyle.  ammonium. 

Par  l'oxyde  d'argent  humide,  on  peut  transformer  ces  ioduresr. 
hydrates  correspondants  ;  ces  hydrates  ont  des  propriétés  basiqft* 
fort  prononcées. 

La  quinine  et  ses  sels  sont  de  puissants  fébrifuges. 

Dérivant  de  deux  molécules  d'ammoniaque,  la  quinine  est  dia!;- 
mique  et  diacide  :  elle  peut  s'unir  à  une  molécule  d'un  acide  u.^- 
natomique  pour  former  un  sel  basique,  ou  a  deux  molécules  i 
même  acide  pour  former  un  sel  neutre. 

C^«U^^^AzW,IICl-f-l|H^O.    .   .     chlorhydrate  basique. 

C«oiP*Az^0^211Cl chlorhydrate  neutre. 

Ses  tendances  sont  cependant  plutôt  monoacides,  les  sels  ha* 
ques  sont  eu  eîîeV  \>\o\\  v\v^^  ^V'î^ùX^'à  o^^Vè.^  sels  diacides. 
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La  quinine  forme  aussi  deux  sulfates  :  un  basique,  c'est  le  sulfate 
du  commerce,  qui  renferme  deux  molécules  de  quinine  pour  une  d'a- 
cide sulfuriqiie  et  qui  a  pour  formule  (C«oH«*Az*0*)Ml«SO*+ 711*0, 
et  un  sulfate  neutre  qui  se  produit  lorsqu'on  ajoute  au  sel  précédent 
une  quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  celle  qu'il  contient  déjà. 
La  formule  de  ce  dernier  est  C«oH**Az*0«,fl«SO*  +  711*0.  Celui-ci 
étant  beaucoup  plus  soluble  que  le  sulfate  basique,  il  est  toujours 
bon,  dyns  les  préparations  pharmaceutiques  où  entre  ce  dernier 
sel,  d'ajouter  un  peu  d'acide  sulfurique  pour  le  dissoudre. 

Plusieurs  auteurs  appellent  neutres  les  sels  que  nous  appelons 
basiques,  et  acides  ceux  que  nous  appelons  neutres.  Mais  la  quinine 
étant  une  diamine,.la  nomenclature  que  nous  avons  adoptée  nous 
paraît  préférable. 

Le  sulfate  de  quinine  étant  un  médicament  précieux,  mais  en 
môme  temps  fort  cher,  a  été  souvent  fraudé.  Les  matières  que  l'on 
y  a  introduites  frauduleusement  sont  :  Le  sulfate  de  calcium  cris- 
tallisé, l'acide  borique,  la  mannite,  le  sucre,  l'amidon,  la  salicine, 
l'acide  stéarique,  les  carbonates  de  calcium  et  de  magnésium,  et 
les  sulfates  de  cinchonine  et  de  quinidine.  Voici  de  quelle  manière 
on  peut  découvrir  ces  diverses  falsifications  : 

1°  En  chauffant' doucement  le  sulfate  de  quinine  avec  de  l'alcool 
à  21**  (2  gr.  de  ce  sel  pour  120  gr.  d'alcool),  il  se  dissout  complè- 
tement ;  il  laisse  au  contraire  un  résidu  insoluble  s'il  est  mélangé 
d'amidon,  de  magnésie,  de  sels  minéraux  ou  de  certaines  autres 
substances  étrangères; 

2°  On  peut  encore  découvrir  les  substances  minérales  qui  se- 
raient susceptibles  de  se  dissoudre  dans  l'alcool  en  incinérant  le 
sel  suspect.  Ces  substances  restent  comme  résidu,  tandis  que  le 
sulfate  de  quinine  pur  ne  doit  pas  laisser  de  cendres  ; 

3°  La  salicine  se  reconnaît  à  la  couleur  rouge  foncé  que  prend 
le  sel  suspect  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  ; 

4°  L'acide  stéarique  reste  comme  résidu  lorsqu'on  dissout  le 
sulfate  de  quinine  dans  de  l'eau  acidulée. 

5°  Pour  découvrir  le  sucre  et  la  mannite,  on  dissout  le  sel  dans 
de  l'eau  acidulée,  et  l'on  précipite  sa  solution  par  un  léger  excès 
d'hydrate  barytique;  il  se  forme  un  dépôt  de  quinine  et  de  sulfate 
bary tique.  On  fait  passer  un  courant  d'anhydride  carbonique  à 
travers  la  liqueur  pour  entraîner  l'excès  de  baryum  à  l'état  de  car- 
bonate insoluble,  puis  on  fait  bouillir  afin  de  précipiter  la  quinine 
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qui  a  pu  se  dissoudre  à  la  faveur  de  L'anhydride  carbonique  etfiifr 
lement  on  filtre.  Si  le  sulfate  examiné  est  pur,  la  liqueur  fillw 
ne  doit  pas  laisser  de  résidu  sensible  lorsqu'on  Tévapore:  elle  a 
laisse  un  au  contraire  dans  le  cas  où  ce  sel  contenait  du  sucre  •:! 
de  la  niannite  ; 

6"  Quant  au  sulfate  de  cinchonine,  le  sulfate  de  quinine  en  rea- 
ferme  toujours  2  ou  3  centièmes,  provenant  non  d'une  frauda, 
mais  d'une  purification  incomplète. 

Le  mcMlleur  moyen  pour  déterminer  les  quantités  respect» 
de  quinine  et  de  cinchonine  contenues  dans  le  sulfate  qu'on  eu- 
mine  est  le  suivant  : 

On  ajoute  à  un  ou  deux  grammes  de  ce  sel  quelques  granune* 
d'ammoniaque  el  de  l'éther  lavé  à  l'eau,  on  agite  fortement etw 
laisse  reposer.  La  couche  supérieure  éthérée  renferme  toute  b 
quinine,  tandis  que  la  cinchonine  reste  en  suspension  àlasurfw 
(le  la  couche  aqueuse,  parce  qu'elle  est  à  la  fois  fort  peu  solubt 
dans  l'eau  et  dans  l'éther.  On  sépare  l'éther  à  l'aide  d'un  entcii- 
noir  à  robinet;  on  l'évaporé  et  on  pèse  le  résidu  qu'il  laisse, on 
répète  ensuite  la  môme  opération  en  ayant  soin  toutefois  de  snlr 
stituer  à  l'éther  le  chloroforme  qui  dissout  à  la  fois  la  quinine •■! 
la  cinchonine.  Ce  dernier  liquide  évaporé  laisse  un  résidu  \>h 
posant  que  le  premier.  La  différence  entre  les  poids  de  ces  ileiiî 
résidus  doinio  le  poids  de  la  cinchonine; 

7°  Pour  découvrir  enfui  le  sulfate  de  quinidine,  on  profile  deb 
gi'ande  dilTérence  de  solubilité  des  oxalates  de  quinine  et  de  qui- 
nidine. L'oxalate  de  quinidine  est  assez  soluble  dans  l'eau  froin 
pour  ne  pas  se  précipiter  par  double  décomposition,  lorsqu'oii 
mélan^^o  des  solutions  d'oxalate  d'ammonium  et  de  sulfate  de  qui- 
nidine. Au  contraire,  dans  les  mêmes  conditions,  la  quinine  v 
précipite  assez  complètement  pour  que  la  liqueur  n'en  renfemw 
phis  que  (les  traces.  Voici  comment  on  opère  : 

On  dissout  10  f,Tanimes  de  sel  suspect  dans  l'eau,  on  prccipit. 
par  un  léycr  excès  d'oxalate  d'ammonium  et  Ton  filtre.  Si  le  sul- 
fate est  pur,  la  Hqncur  fdtrée  se  trouble  à  peine  par  l'addition  <1*^ 
l'aunnoniaque,  si,  au  contraire,  il  renferme  du  sulfate  de  quini- 
dine, ce  dernier  se  trouve  en  totalité  dans  la  liqueur  fdtrée,  et 
celle-ci  fournit  un  précipité  abondant  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'am- 
moniaque. 

Cinchonine  C^^^^^Ki'^Q.  "Soxii^  vîCiw^  n\x  q^^  v^^  q.^ux  mères  de 
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m's  (IVaii  I,.  jiour  se  dissuuu.  .:..  ..     - 

h^iiiriit  (liiiis  ru.^uol  qiio  In  quinine,  et  .mt  à  peine; 

rllc  est  lin  pou  solubln  dans  le  ciiloroforn*  .îles  grasses  et 

l«»s  hiiili's  essenlielles.  Sa  saveur  est  amère,  mais  cette  amertume 
est  I(Mit(»  à  siî  (lévi^lopptM^  par  suite  de  la  faible  solubilité  de  l'alcali, 

Les  solutions  de  ciiiclionine  possèdent  une  réaction  alcaline  et 
sont  (li'xlroiivrt's.  Vm  j>ouvoir  rotatoire  est  affaibli  par  les  acides. 

La  rin<lionin<'  fond  à  200*  en  un  liquide  qui  se  prend  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  cristalline.  A  une  tenq)érature  plus 
rievn'olle  se  sublime  en  répandant  une  odeur  aromatique.  Dans  le 
j^az  hydrogène  et  dans  le  ^^az  ammoniac,  on  peut  sublimer  la 
c'in<'lionine  et  robfenir  sous  la  forme  de  prismes  brillants  qui  ont 
plus  <!<*  deux  centimètres  de  long. 

La  f.iiichonine  résiste  assez  bien  aux  agents  d'oxydation;  elle 
est  ee|KMidant  attaipiée  à  froid  par  le  permanganate  de  sodium  et 
fournit  plusieurs  produits  conqilexes  que  .MM.  K.  (laventou  et  Willin 
ont  étudiés.  La  ciuclioniiH!  se  dissout  facileuKuit  dans  lesacides  en 
donnant  des  .sels  bien  déiinis. 

;\ver  le  rblore  et  le  brome,  l'ile  donne  des  ah'alis  cblorés  ou 
bromes.  Ses  solutions  salines  ne  se  colorent  pas  en  vert  comme 
celles  de  quinine,  lors(pron  fait  agir  successivement  sur  elles 
l'élber,  Teau  de  chlor(>  (?t  ranuiituiiaque. 

Klle  se  eomjKute  comme  la  «piinine  avec  l'iode  et  l'iodure  de  po- 
ta.s>iuin  ioiluré. 

lii>tillée  avee  Tliydrati^  <le  pota>siuin,  elle  doime.  comme  la  qui- 
nine, un  mélange  d'alcaloïdes  volatils  contenant  de  la  quinoléine, 
de  la  lé[iidine,  (>lc. 

L:i  eincbonine  e>t  moins  eflicace  comme  fébrifuge  que  la  <^uiuiuc. 

L.i  cinvhun'uiv  n  puuv  foriiuile  C^^U^^Xz^O*,  \;\  \vaso  mv>w\\wsî\s:'vAv- 
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II.       •      .      '1  ^  solublesàaK 

«  avec  chaque  acide  Jem 

!'..   i  iecules  d'un  acide  inonaU- 

.  .  i  ^  diatoiiiique  pour  une  molèioïc 

,ae,  qui  renferme  une   seule  inolrnil' 

ie  pour  une  de  cinchoiiine,  ou  une  uioKiuir 

..que  pour  deux  de  cinclioniiie.  Exemples  : 

.lydrate  basique C^"II**Az«O.HCI +21H0, 

oel  neutre C«on^*Az*0.(lK:i)*, 

Sulfate  basique (C-»H=i*Az*0)'*.H-SO*-h'Jll^'. 

Sulfate  neutre C*^li**Az-0.11^S0* -+-r»ll=«'. 

La  cinchonine  se  comporte  comme  la  quinine  avec  rio<lmv.:- 
mélliyle  ;  (^lle  forme  avec  ce  corps  l'ioduie  d'un  annnoniuiii  qn- 
lernain;  dont  l'iiydrale  s'obtient  en  faisant  agir  l'uxvde  d'arij'i' 
humide  sur  l'iodure. 

('iiich()iiiii«\  luiiuro  loiiuro  do  iiiéthyi- 

(ie  inélhyle.  cindKinyl-.iinnioniiiii). 

Pipérine  C'If'-VVzO'.  Les  différentes  espèces  de  poivre  conli-:- 
nent  un  alcaloïde  i)artieulier,  la  |)ipérine,  qu'on  en  isole  de  la  m- 
nière  suivante  :  On  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  raJo- 
à  80  centièmes  du  i)oivre  pulvérisé  ^rossièrenien!  «'l  «léjâ  épui>«'| 
de  l'eau  froide.  L(^s  liqueurs  alcooliques,  réunies  et  sounnso  .t  : 
distillation  laissent  un  résidu  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et  qu'on  i- 
prend  par  l'alcool  après  l'avoir  additionné  d'une  quantité  d'hvilr.iî 
de  calcium  s  ô\o\vu\V  àw  ^ovlw.ww  'iw  ^^iv^\<^  '«^fM^lové.  La  liini'"i' 
filtrée  el  rou\ena\Ae\v\fe\\V  c.va\v:v\\\\.\^^.  X-^Àss^à^  ^'^^^v^fè.^^X^^x^és»    V^ 
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r  la  purifier  complètement,  on  la  lave  à  Téther  et  on  la  fait 
talliser  dans  Talcool  auquel  on  a  ajouté  du  charbon  animal, 
i  pipérine  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  incolores  ; 
îbase  est  presque  sans  saveur,  cependant  sa  solution  alcoolique 
Me  une  saveur  piquante  et  poivrée, 
n  point  de  fusion  est  situé  vers  100". 
e   est  insoluble  dans  l'eau  froidç,  peu  soluble  dans  l'eau 
iilante  et  dans  l'éther  ;  l'alcool  la  dissout  aisément. 
Li'acide  sulfurique  concentré  colore  la  pipérine  en  rouge  sang. 
La  potasse  alcoolique  bouillante  la  dédouble  en  acide  pipérique 
et  une  nouvelle  base,  la  pipéridine. 


Cl7Hl9Az05 

+    KHO    = 

=    C6Hi»Az 

+    C««I19K0*' 

Pipéridine. 

Potasse. 

Pipéridine. 

Pipérate 
de  potassium. 

La  pipéridine  C'H**Az  dont  la  découver*  ■  ••:st  due  à  M.  Cahours, 
3onslitue  un  liquide  bouillant  à  106",  d^tu  tle  propriétés  basiques 
énergiques  ;  c'est  un  alcali  secondaire  contenant  le  radical  diato- 
mique  (i?ïhy. 

L'acide  pipérique  C'*11**^0*  est  un  acide  monobasique  qui  cris- 
tallise eu  aiguilles  fines,  fusibles  à  150"  ;  il  doit  être  représenté 

C*H*  -  CO^U 

série  benzénique.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il 
donne  l'aldéhyde  pipéronylicpie  (pipéroiial). 


par  la  formule  décomposée  C^Il^  (  0^^,.       ,  qui  le  rattache  à  la 


/C*n*-CO«lI  /COU 

C«U^  0^  ,.,,.„    +  ^«=  H«0  -j-  C*H^O*  -+-  2C0*  -+-  C«IP  0^  rm>t 

Acide  pipérique.  Oxygène.     Eau.  Acide         Anhydride  Pipèronal. 

oxalique,     carbonique. 

Le  fnpéronal,  en  fixant  ultérieurement  un  atome  d'oxygène  se 
convertit  en  acide  pipéronylique  qui  est  l'acide  méthylènoprotoca- 
Uîchique,  et  qu'on  a  obtenu  synthétiquement  en  chauffant  un  mé- 
lange d'acide  protocatéchique,  d'iodure  de  méthylène  et  de  potasse. 


(COU  *(C0.011                      (CO.OH 

\o>^'"  (o>^"             (on 

Aldéhyde  méthylène-  Acide  méthylène-                       Add« 

protocatèohique  protocatéchique  ptoV.oca\}&v\v\^>aft. 

fpifférooâJK  (  acide  pipènm)fUqvie') . 
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La  pipérine  est  une  base  faible  ;  elle  donne  des  sels  définis,  qv 
l'eau  dédouble  en  acide  et  en  alcaloïde. 

La  solution 'alcoolique  de  pipéridine  additionné  à  chaud  d'irae 
solution  d'iode  dans  Tiodure  de  potassium  laisse  déposer,  par  1? 
refroidissement,  des  prismes  d'iodopipérine  (C»''H*»AzO')*Bl,K(le 
couleur  bleu  d'acier. 

Aconitine  C5oiI*"^AzO"'.  Cet  alcaloïde  existe  dans  les  feuilles "ie 
Yaconitum  napellus.  Pour  l'en  extraire,  on  épuise  ces  feuilles  pr 
Talcool,  et  l'on  traite  le  soluté  alcoolique  par  l'hydrate  de  cakinD. 
L'alcaloïde  mis  en  liberté  par  cette  base  reste  dissous.  On  fillreei 
Ton  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  liqueur  filtrée  ;  il  se  dépose»]! 
sulfate  de  calcium  qu'on  sépare  par  filtraiion,  puis  on  évaporepow 
chasser  l'alcool,  et  l'on  précipite  l'aconitine  plus  ou  moins  impon. 
de  la  liqueur  aqueuse,  au  moyen  d'un  carbonate  alcalin.  Le  préci- 
pité est  redissous  dans  l'alcool,  et  ce  dernier  évaporé  après  aw 
été  décoloré  par  le  charbon  animal.  Le  résidu  redissous  dacii 
l'acide  sulfurique  et  précipité  de  nouveau  par  un  carbonale  ai* 
lin  donne  un  dépôt  qui,  traité  par  Féther,  abandonne  à  ce  liquide 
de  l'aconitine  pure. 

A  l'état  de  pureté,  l'aconitine  se  dépose  de  sa  solution  dans  1*3 • 
cool  aqueux  sous  la  forme  de  grains  blancs  pulvérulents,  et  quel- 
quefois aussi  à  l'état  d'une  masse  compacte  transparente  et  tj- 
trcuse.  Elle  est  inodore  et  très-amère  ;  elle  est  peu  ^oluble  daiiî 
l'eau  froide,  et  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  dont  elle  exi,: 
50  parties  pour  se  dissoudre;  sa  solution  aqueuse  est  fortement  j- 
câline.  Elle  se  dissout  très-bien  dansTalcool  et  moins  dansfélbeî- 
Elle  ne  se  colore  pas  par  l'action  de  l'acide  azotique  :  Tacide  sulfu- 
rique la  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en  rouge  violacé. 

L'aconitine  fond  à  80%  et  se  prend  par  le  refroidissement  en itf 
masse  vitreuse,  le  tout  sans  perdre  d'eau  ;  à  220",  elle  se  coli^ 
en  brun  et  à  une  température  plus  élevée  elle  se  décompose. 

La  teinture  d'iode  donne  avec  elle  un  précipité  couleur  de  kermï-ï 

L'aconitine  est  un  poison  violent,  dont  un  milligramme  sudi" 
pour  tuer  un  oiseau  en  quelques  minutes,  et  dont  cinq  milligraiB* 
mes  le  tuent  subitement.  L'animal  meurt  au  milieu  de  violfiiî- 
accès  tétaniques.  Elle  dilate  aussi  la  pupille. 

Les  sels  (l'aconitine  sont  diflicilement  crislallisables,  ilssetlL*- 
sol  vent  facWemcwl  à^w?>  Y^Va^^A  ^V  vi-^ws»  Y^-^w  ^^.as  être  déliqutr  j 
cents.  Les  alcaUs  T^rèd^\VçiTvV^fe\^^wv\NÀxvfc^&^^     ^^>^\^^>5^ks»> 
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la  préparation  du  sulfate  de  quinine  contiennent  du  sulfate  de 
cinchonine.  On  peut  en  extraire  ce  dernier  alcali  à  l'état  de  pureté 
en  les  précipitant  par  le  carbonate  sodique  et  épuisant  le  précipité 
par  réther  qui  dissout  la  quinine  et  laisse  la  cinchonine.  On  dis- 
sout ensuite  tci...  '^'^rnière  dans  l'alcool,  on  décolore  la  liqueur  par 
le  charbon  animal,  on  la  filtre  erim  Vai^^.l2;rtm9rit  tme  éyâpora- 
tion  lente.  La  cinchonine  se  dépose  cristallisée  en  prismes  qua- 
drilatères ou  en  aiguilles  déliées ,  incolores  et  brillantes ,  ne 
renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

La  cinclionine  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  exige  2500  par- 
ties d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre;  elle  se  dissout  moins  faci- 
lement dans  l'alcool  que  la  quinine,  et  l'éther  la  dissout  à  peine  ; 
elle  est  un  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  les  huiles  grasses  et 
les  huiles  essentielles.  Sa  saveur  est  amérè,  mais  cette  amertume 
est  lente  à  se  développer  par  suite  de  la  faible  solubilité  de  l'alcali. 

Les  solutions  de  cinchonine  possèdent  une  réaction  alcaline  et 
sont  dextrogyres.  Ce  pouvoir  rotatoire  est  affaibli  par  les  acides. 

La  cinchonine  fond  à  260**  en  un  liquide  qui  se  prend  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  cristalline.  A  une  température  plus 
élevée  elle  se  sublime  en  répandant  une  odeur  aromatique.  Dans  le 
gaz  hydrogène  et  dans  le  gaz  ammoniac,  on  peut  sublimer  la 
cinchonine  et  l'obtenir  sous  la  forme  de  prismes  brillants  qui  ont 
plus  de  deux  centimètres  de  long. 

La  cinchonine  résiste  assez  bien  aux  agents  d'oxydation;  elle 
est  cependant  attaquée  à  froid  par  le  permanganate  de  sodium  et 
fournit  phisieurs  produits  complexes  que  MM.  E.  Caventou  et  Willm 
ont  étudiés.  La  cinchonine  se  dissout  facilement  dans  les  acides  en 
donnant  des  sels  bien  définis. 

Avec  le  chlore  et  le  brome,  elle  donne  des  alcalis  chlorés  ou 
bromes.  Ses  solutions  salines  ne  se  colorent  pas  en  vert  comme 
celles  de  quinine,  lorsqu'on  fait  agir  successivement  sur  elles 
l'éther,  l'eau  de  chlore  et  l'ammoniaque. 

Elle  se  comporte  comme  la  quinine  avec  l'iode  et  Tiodure  de  po- 
tassium ioduré. 

Distillée  avec  l'hydrate  de  potassium,  elle  donne,  comme  la  qui- 
nine, un  mélange  d'alcaloïdes  volatils  contenant  de  la  quinoléine, 
de  la  lépidine,  etc. 

La  cinchonine  est  moins  efficace  comme  fébrifuge  que  la  quinine. 

La  cinchonine  a  pour  formule  C*oH**Ax*0*,  W  Wç»e^  ç.vi\\vKv««v:\*iS& 
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elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  l'éther  et  Irèç- 
soluble  dans  l'alcool.  Elle  est  très-alcaline  et  d'une  saieur  t^*- 
amère,  elle  fond  à  90%  et  se  volatilise  à  140',  en  se  décomposai.: 
en  partie. 

L'atropine  se  dissout  facilement  dans  les  acides;  sesse^M»: 
difficilement  cristallisables  et  altérables  à  l'air. 

L'acide  azotique  l'attaque  avec  dégagement  de  vapeurs  rall- 
iantes. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  quelque  temps  de  Tatropine  avec  delVid? 
cblorhydrique  concentré,  il  se  forme  une  huile  qui  surnage  et qu 
se  concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalliiw;!: 
corps  qui  se  produit  ainsi  est  doué  de  propriétés  acides.  LVi> 
cblorhydrique  retient  en  dissolution  un  alcaloïde  qui  répond  à  b 
formule  C«H*'^AzO.  Cet  alcaloïde  est  cristallisable  et  fondai)! 
Déjà  on  avait  dédoublé  l'atropine  en  un  acide,  V acide  fl/ro/^i^fri 
en  un  alcaloïde,  la  tropine  en  la  soumettant  à  l'action  de  l'hydnlr 
de  baryum.  M.  Kraut,  à  qui  était  due  cette  dernière  expérience. j 
démontré  que  les  produits  obtenus  par  la  baryte  sont  identiqon 
avec  ceux  obtenus  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  atropique  C^U^O*  est  un  isomère  de  Tacide  ciniiaïui'ii- 
(voy.  t.  Il,  p.  459). 

D'après  les  expériences  de  M.  Lossen,  la  formation  de  l'aii: 
atropique  dans  le  dédoublement  de  l'atropine  est  précé<lé«'  ■ 
celle  d'un  acide  (jui  renferme  une  molécule  d'eau  de  plus  quel'ii 
l'acide  tropique  (a-pliényl-lactique)  C^H^oO^  (t.  II,  p.  409)  qui.- 
perdant  11*^0,  se  transforme  en  acide  atropique. 

1°     c*m-^-'Az05   +   im  =  mv^o^   +    c»ii*5âz0 

Atropine.  Eau.  Acide  Tropine. 

tropique. 

2°  (M'^O^      —      H«0      =       C^IlsO* 

Acide  tropique.  Eau.  Acide  atropique. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'atropine  et  d'iodure  d'êthy^ 
on  voit  se  former  un  précipité  cristallin  d'iodure  d'élhyl-atmr 
nium  C*'ll^=(C^U»)AzOM. 

L'atropine  agit  comme  un  violent  poison  sur  l'économie  aDimal^ 
Elle  dilate  fortement  la  pupille,  détermine  une  constrictioiidauM 
palais,  une  sensation  de  sécheresse  dans  la  bouche,  des  verti-i- 
des  maux  de  tête  et  même  la  mort. 

Les  sels  d'atropm^  w^  ç^q^xvV  v^^çA^^Xfe.^  ^-^  \a^  alcalis  que  quai. 
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Pour  la  purifier  complètement,  on  la  lave  à  Téther  et  on  la  fait 
cristalliser  dans  Talcool  auquel  on  a  ajouté  du  charbon  animal. 

La  pipérine  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  incolores  ; 
cette  base  est  presque  sans  saveur,  cependant  sa  solution  alcoolique 
posséda  une  saveur  piquante  et  poivrée. 

Son  point  de  fusion  est  situé  vers  100". 

Elle  est  insoluble  dans  Teau  froidç,  peu  soluble  dans  Teau 
bouillante  et  dans  Téther  ;  l'alcool  la  dissout  aisément. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  la  pipérine  en  rouge  sang. 

La  potasse  alcoolique  bouillante  la  dédouble  en  acide  pipérique 
et  une  nouvelle  base,  la  pipéridine. 


C*'H»9AzÔ5 

+      KHO      =: 

=    C8H»»Az 

+       C*2II9K0*  ' 

Pipéridine. 

rotasse. 

Pipéridine. 

Pipérate 
de  potassium. 

La  pipéridine  C'fl**Az  dont  la  découverte  est  due  à  M.  Cahours, 
constitue  un  liquide  bouillant  à  106%  doué  de  propriétés  basiques 
énergiques  ;  c'est  un  alcali  secondaire  contenant  le  radical  diato- 
mique  (C^B^y. 

L'acide  pipérique  C^^IP^O*  est  un  acide  raonobasique  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  fines,  fusibles  à  150**  ;  il  doit  être  représenté 

I  C*H*  -  CO^H 

par  la  formule  décomposée  C^li^    0  ^  p„^„     ,  qui  le  rattache  à  la 

iQ^tu- 

série  benzénique.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il 
donne  l'aldéhyde  pipéronylique  (pipéronal). 

(C*H*-CO«H  /COH 

C6H5  0^  çjj,„   +  402=  H«0  4.  c^ii^o*  +  2G02  +  G«IP  0^  ^jj,„ 

Âdde  pipérique.  Oxygène.     Eau.  Acide        Anhydride  Pipéronal. 

oxalique,     carbonique. 

Le  pipéronal,  en  fixant  ultérieurement  un  atome  d'oxygène  se 
convertit  en  acide  pipéronylique  qui  est  l'acide  méthylène-protoca- 
téchique,  et  qu'on  a  obtenu  synthétiquement  en  chauffant  un  mé- 
lange d'acide  protocatéchique,  d'iodure  de  méthylène  et  de  potasse. 


(COU                         WCO.OU  (CO.OH 

Cm^  0^  ^„,„  CTI^  0^  p,„„  CHl-^l  OU 

(o>*^**              (o>^"  (ou 

Aldéhyde  méthylène-                  Acide  méthylène-  Acide 

protocatéchique                      protocatéchique  protocatéchique. 

(pipéronal).  (acide  pipéronyliqueV 
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de  glycérine  desséchée  à  160**,  et  soumettant  le  mélange  pendaut 
quelque  temps  à  une  température  de  140*  ou  150",  on  obtient  uik 
masse  solide.  Cette  masse  débarrassée  par  l'eau  de  la  glycérine 
qu'elle  renferme  est  le  sel  ammoniacal  d'un  nouvel  acide,  l'aci-Jt 
hydurilique  CfiR^kz^O^.  Ce  sel,  dissous  dans  Tammoniaque  bouiliaDt!^ 
et  précipité  à  chaud  par  le  sulfate  de  cuivre,  donne  un  dépôt dhy- 
durilate  cuivrique,  d'où  l'on  peut  extraire  l'acide  hydurilique  à 
l'aide  de  l'acide  chlorhydrique. 

5C*H*Az«0*    =    2C»H5(AzH*)Az*06    -j-     3C0«     -f- •  CIW 

Acide  Hydurilate  Anhydride  Acide 

dialurique.  d'ammonium.  carbonique.  formiqiie. 

Chauffé  avec  Pacide  azotique,  l'acide  hydurilique    fournît  le 
dérivés  suivants  : 

L'acide  violurique  (nitroso-barbiturique)  .  .  .  C*H»{AzO)Az*0*, 
L'acide  diliturique  (nitro-barbiturique)  ....  C*H*(AzO*)Az*(P, 
Laviolantine  (combinaison  des  deux  précédents)C*H6(AzO,AzO*)A2*0*. 


C8H6Az*06    +    AzHOs   = 

C*H5(Az0)Az«0s    4-    C*H*Az«0*  +  H*0 

Acide                      Acide 

Acide                            AUoxane                 Ea 

hydurilique.               azotique. 

violurique. 

CWAz^Oe     +     2âzH05 

—    C*H5(Az02)Az*05     4-     C*H«Az*0* 

Acide                            Acide 

Acide                                    AJIoiane. 

hydurilique.                   azotique. 

diliturique. 

+ 

AzHO»    +     H«0 

Acide                   Eau. 

azoteux. 

Les  acides  violurique  ou  diUturique  traités  par  le  brome  perdent 
le  groupe  nitrogéné  qu'ils  renferment,  en  même  temps  quuD 
atome  d'hydrogène,  et  prennent  en  échange  une  molécule  de 
brome  ;  il  se  forme  ainsi  de  l'acide  bibromo-barbiturique. 

C^H^'(AzO)Az*05    4-     2(^^j;[j     =     AzOBr     +'  HBr 

Acidi  Brome.  Bromure  Acide 

violuri  iue.  de  nitrosyle.      bromhydrique. 

+    C*H*Br*Az*05 

Acide 
bibromo-barbiturique. 

L'acide  bibromo-barbiturique,  sous  l'action  des  agents  réduc- 
teurs, peut  fournir  de  l'acide  monobromo-barbiturique  C*fl"'BrA2*<'' 
et  de  l'acide  barbiturique  C^ll^Az^OS;  lorsque  l'eau  intervient  dan.^ 
la  réaction,  il  peut  se  transformer  en  acides  hydurilique  et  dialu- 
rique. 
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L'acide  dialurique  C*H*Az'0*  n'est  autre  que  l'acide  oxybarbitu- 


rique. 


C*H*Az«05 

+     0     - 

C*H*Àz«0* 

Acide. 

Oxygène. 

Acide 

barbiturique. 

dialurique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  barbiturique  pendant  quelque  temps, 
il  se  convertit  en  acide  dibarbiturique  en  éliminant  une  molécule 
d'eau. 

2C*fl*Az'05    =    H«0    +    C8H«Az*0'» 

Acide  Eau.  Acide 

barbiturique.  dibarbiturique. 

Ainsi  en  partant  de  l'alloxane,  premier  produit  d'oxydation  de 
l'acide  urique,  on  obtient  la  série  des  composés  suivants  : 

Alloxane C*H«Az«0*. 

Acide  alloxanique C*H*Az*0*=une  molé- 
cule d'alloxane,  plus  une  molécule  d'eau. 

Acide  mésoxalique C'H^O''. 

Acide  dialurique C*H*Az*0*  =  une 

molécule  d'alloxane,  plus  une  molécule  d'hydrogène. 

Alloxantine  C*Il6Az*0»=:=  deux  molécules  d'alloxane,  plus  une 
molécule  d'hydrogène  (une  molécule  d'alloxane,  plus  une  molécule 
d'acide  dialurique). 

Acide  hydurilique  C^E^kz*0^  =  deux  molécules  d'acide  dialu- 
rique, moins  un  atome  d'oxygène  et  moins  une  molécule  d'eau. 

Acide  barbiturique  C*lI*Az*0^  =  l'acide  dialurique  moins  un 
atome  d'oxygène. 

Enfin  les  dérivés  bromes,  nitrés,  nitrosés  et  nitroso-nitrés  de 
Tacide  barbiturique  : 

L'acide  bromo-barbiturique C*H5BrAz*03. 

L'acide  bibromo-barbiturique C*lI*Br*Az*0'. 

L'acide  nitrosobarbiturique  (violurique) .  C*H5(AzO)  Az*0'. 

L'acide  nitro-barbiturique  (dijiturique).  C*li'(AzO*)Az*0'. 

La  violantine C8H6(AzO,AzO*)Az*0«. 

A  côté  de  ce  premier  groupe  s'en  place  un  second.  Vient-on  à 
oxyder  Tailoxane  au  moyen  de  l'acide  azotique,  du  carbone  et  de 
l'oxygène  s'éliminent,  et  il  se  produit  de  l'acide  parabanique 
CMl^Az^O-'. 

CIIIMIB  HAQVBT,  II»   —  3*  ÉO»".  'îi'îi 
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Oxygène.  àab.jitrmitt 


CTPAi^ 


Traite-t-on  l'acide  parabanique  par  rammonîaqoe.  il  se  fonur 
sel  ammoniacal  d'un  nouvel  acide,  Tacide  oxalnrique.  qui  ^ 
Tacide  parabanique  ce  que  l'acide  alloxaniqne  est  à  l'aDox^» 
c'est 'à--dire  qui  diffère  de  l'acide  parabanique  par  une  moktfc 
d'eau  qu'il  contient  en  plus. 


Acide 
parjJbamque. 


Acide 
ozalariqne. 


La  dissolution  aqueuse  de  l'acide  oxalurique  se  décompose  A 
la  chaleur  en  acide  oxalique  et  urée. 

+ 


C'H*Az»0» 

Acide 
oxalurique. 


H«0 

Eau. 


Acide 
oxalique. 


Urée. 


=    C6H«Az*0« 

OxalaoUne 


Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  l'acide  parabaniqKj 
double  en  s'hydrogénant  à  la  manière  de  l'alloxane.  Il  se 
ainsi  de  Toxalantine. 

2C5H*Az*05    +    g 

Acide  Hydrogène, 

paraliianique. 

L'oxalantine  est  identique  avec  l'acide  leucoturique  qui  se 
duit  lorsqu'on  décompose  l'acide  alloxanique  par  la  chaleur, 
cette  dernière  réaction,  il  se  produit,  en  outre,  de  l'acide  iM\ 
rique  C5H*Az*0^  qui  diffère  de  l'acide  parabanique  par  B^qu'ilj 
sède  en  plus,  exactement  comme  l'acide  dialurique  diffère  pi*: 
de  l'alloxane. 

C^H^Az^O'    4-    2|    =    C5H*Az«03 

Acide  Hydrogène.  Acide 

parabanique.  aUanturiquc. 

Enfin,  dans  la  décomposition  de  l'acide   alloxanique  par  ki 
leur,  on  obtient  encore  l'hydantoïne  C^H*A2*0*  qui  représeak' 
l'acide  allanturique  moins  un  atome  d'oxygène,  et  qui  est,  par 
séquent,  à  l'acide  allanturique  ce  que  l'acide  barbiturique  «1 
l'acido  dialurique. 

C^H^Az^Os      -.      0      =       G3H*A2«0* 
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L'acide  dialurique  C*H*Az*0*  n'est  autre  que  l'acide  oxybarbitu- 
ique. 


H*Az«05 

+     0     = 

C*H*Az*0* 

Acide. 

Oxygène. 

Acide 

iiturique. 

dialurique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  barbiturique  pendant  quelque  temps, 
il  se  convertit  en  acide  dibarbiturique  en  éliminant  une  molécule 
d'eau. 


2C*H*Az«0'    —    H«0 

+    C^HcAz^O'J 

Acide                        Eau. 

Acide 

barbiturique. 

dibarbiturique. 

Ainsi  en  partant  de  l'alloxane,  premier  produit  d'oxydation  de 
l'acide  urique,  on  obtient  la  série  des  composés  suivants  : 

AUoxane C*H*Az«0*. 

Acide  alloxanique C*H*Az*0*=une  molé- 
cule d'alloxane,  plus  une  molécule  d'eau. 

Acide  mésoxalique C*H*0''. 

Acide  dialurique C*H*Az*0*  =  une 

molécule  d'alloxane,  plus  une  molécule  d'hydrogène. 

Alloxantine  C»H6Az*0»~  deux  molécules  d'alloxane,  plus  une 
molécule  d'hydrogène  (une  molécule  d'alloxane,  plus  une  molécule 
d'acide  dialurique). 

Acide  hydurilique  C^H^Az^OQ  =  deux  molécules  d'acide  dialu- 
rique, moins  un  atome  d'oxygène  et  moins  une  molécule  d'eau. 

Acide  barbiturique  C*lI*Az*0^  =  l'acide  dialurique  moins  un 
atome  d'oxygène. 

Enfin  les  dérivés  bromes,  nitrés,  nitrosés  et  nitroso-nitrés  de 
l'acide  barbiturique  : 

L'acide  bromo-barbiturique C*fl5BrAz*03. 

L'acide  bibromo-barbilurique C*U*Br*Az*0'. 

L'acide  nitroso-barbiturique  (violurique) .  C*fl5(AzO)Az*0'. 

L'acide  nitro-barbiturique  (diliturique) .  C*U5(AzO*)Az*0'. 

La  violantine C8H6(AzO,AzO*)Az*Oo. 

A  côté  de  ce  premier  groupe  s'en  place  un  second.  Vient-on  à 
oxyder  l'alloxane  au  moyen  de  l'acide  azotique,  du  carbone  et  de 
l'oxygène  s'éliminent,  et  il  se  produit  de  l'acide  parabanique 
C=^H*Az*05. 

ClilMIE   NAQUET,  II.    —  5*  ÉD«*.  33 
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On  n'a  pas  préparé  jusqu'ici  les  dérivés  nitrosés  et  nitrés  delV 
dantoïne  correspondants  à  l'acide  Tiolurique,  à  Tacide  dilituriqi: 
et  à  la  vioiantine  ;  on  n'a  pas  préparé  non  plus  l'hydantoîDe  mono- 
broméeet  bibromée  correspondantes  aux  acides  monobromo-etbi- 
bromo-barbiturique . 

En  somme,  il  existe  7  dérivés  de  J 'acide  parabanique  qui  sodU 
cet  acide  ce  que  les  dérivés  de  Talloxane  sont  à  Talloxane  :  - 

Acide  parabanique  C*U*Az*0*. 

Acide  oxalurique  C'H*Az*0*  =  acide  parabanique,  plus  une  idû- 
lécule  d'eau. 

Acide  oxalique  C*H*0*. 

Oxalanline  ou  acide  leucoturique  C«H«Az*0«  =  deux  molécufe 
d*acide  parabanique,  plus  H*. 

Acide  allanturique  CTl*Az*0'  =  une  molécule  d'acide  parai»- 
nique,  plus  H*. 

Acide  allilurique  C^H^AzM)*  =  deux  molécules  d'acide  allantu- 
rique, moins  11*0,  moins  0. 

Hydanloine  C'H*Az*0*  =  acide  allanturique,  moins  un  atome 
d'oxygène. 

Acide  hydantoïque  C^H^^Az^O^  =  une  molécule  d'hydantoine. 
plus  H«0. 

Pour  montrer  le  parallélisme  qui  existe  entre  ces  diverses  séries. 
nous  les  écrirons  en  regard  : 


CMl«Az»0*    — 

co 

=    C5H«Az«05 

AUoxane. 

Acide 
parabanique. 

C*Il*Az205 

co 

—    C-H*Az«0* 

Acide 

Acide 

alloxaniquc. 

oxalurique. 

C'H^G» 

co 

—    C«H«0* 

AciJe 

Acide 

inésoxali({ue. 

oxalique. 

C8U6Az*08    — 

2G0 

C6H6Az*06 

Alloxantinc. 

Acide  leucoturique 
(oxalantinc). 

C*ll*Az*0*    — 

co 

--    C5H*Az*05 

Acide 

Acide 

diahiiique. 

allanturique. 

C81l6Az*06     — 

2C0 

—    C6H«Az*0* 

Acide 

Acide 

hyduriiique. 

allilurique. 

C*U*Az*05    — 

CO 

=    C3H*Az»04 

Acid'3 

Uydantoîne 

bar\)\l«T\t\\\ç. 
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C*H5BrAz»05      

Acide 
l.romo-barbiturique. 

C*ÏFBr«Az«0' 

Acide 
bibromo-barbiturique. 

C*lF(AzO)Az«05 

Acide 
violuriq  le. 

C*H5(AzO«)Az«05 

Acide 
dilituiique. 

C81l6(AzO,ÂzO*)Az*06 

Violantinc. 

C5H6Az*0» 

Acide 
hydanloique. 

Au  groupe  parabanique  se  rattachent  encore  : 
l'*  L'allantoine  qui  se  produit  lorsqu'on  chauffe  Tacide  urique 
avec  de  l'eau  el  du  peroxyde  de  plomb, 

C5H*Az*0'    +    H«0    +    PbO»    =    p^ljo»    +    CWAz^O^ 

Acide  Eau.  Peroxyde  Carbonate  Allantoîne 

urique.  de  plomb.  de  plomb. 

et  qui  se  rencontre  toute  formée  dans  le  liquide  amniotique  de  la 
vache.  Traitée  par  l'acide  iodhydrique,  l'allantoïne  se  dédouble  en 
hydantoïne  et  urée  ;  de  l'iode  se  dépose. 

C*n6Az*05    +     2^^j)    =     \\    +    Cfl*Az«0    +    Q»fl*Az«0« 

Allantoîne.  Acide  Iode.  Urée.  Hydantoïne. 

iodhydrique. 

2*  Le  glycoluryle  C*H^Az*0*  qui  diffère  de  l'allantoïne  par  un 
atome  d'oxygène  en  moins.  Ce  corps  se  forme  par  l'action  de  l'a- 
malgame du  sodium  sur  l'allantoïne. 

C*II6Az*05    +    |{j    =    lîjO    +    C*U«Az*0« 

Allantoîne.  Hydrogène.  Eau  Glycoluryle 

Les  acides  dédoublent  à  chaud  le  glycoluryle  en  urée  et  en  hy- 
dantoïne. 

C*Il«Az*0*    -f    11*0    =    Cll*Az*0    +    C5H*Az«0* 

Glycoluryle.  Eau.  Urée.  Hydantoïne. 

Ti"  La  Iribromacétyl-urée  C*Il'Br^\z'0*  que  l'on  obtient  evn  C%ns»swV 
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agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  Tacide  bibromo-barbiturique  en 
jnésence  de  l'eau. 


r.*H«Br«Az«05      + 

IW      +      Br«      =      C0«      +      HBr 

Acide 
bibroino-linrbiluriqiif. 

Flau.                   Brome.              Anhydride                Acide 

carbonique,     brombydrique 

+    CsH'Br5Az«0« 

Urée  tribromacétylique. 

4°  Le  hiuret  C«H«Az^O*  qui  provient  de  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque sur  la  tribromacétyl-urée. 

(:»IFBr'Az»0«    -f    AzIH    —    C*U8Az'0*    +    CHBr'^ 

Urée  Ammoniaque.  Biuret.  Bromoforme. 

tribromacétylique. 

5<*  La  bromacétyl-urée  qui  peut  être  obtenue  en  faisant  agir  le 
bromure  d'acétyle  brome  sur  Purée. 

C«H«BrO.Br      +      CH*Az«0      =      C»HsBrAz*0«  -      -f    HBr 

Bromura  d'acétylo  Urée.  Bromacétyl*  Acide 

brome .  urée.  brombydrique. 

A  l'aide  de  la  bromacétyl-urée  on  peut  préparer  synthétique- 
menl  l'hydantoïne.  Il  suffit  pour  cela  de  chaufferie  premier  de  ces 
corps  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque.  Une  molécule 
d'acide  brombydrique  se  sépare,  et  la  bromacétyl-urée  se  trans- 
forme en  giycolyl-urée  ou  hydantoine. 


C5H«BrAz20« 

4-      AzH»      = 

=      AzH*Br 

+ 

C*H*Az«0« 

Bromacétyl- 
nrùn. 

Ammoniaque. 

Bromure 
ammoiiiqtte. 

Hydantoîne. 

Al'alloxane,  à  l'alloxantine,  à  l'acide  dialurique  et  à  l'acide  oxa- 
lurique  correspondent  des  amides  que  nous  allons  examiner. 

Traite-t-on  l'alloxane  à  chaud  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un 
corps  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  mycomélique,  et  qui  n'est  que  de 
Talloxanamide.  Ce  corps  a  pour  formule  C*H*Az*0*. 


C*H«Az20* 

+      2AzH5      =z 

2fl«0 

+ 

C*H*Az*0* 

Alloxane. 

Ammoniaque. 

Eau. 

Alloxanamide. 

L'acide  mycomélique  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  l'acide 
urique  avec  de  l'eau  à  180". 

Lorqu'on  verse  une  solution  de  chlorure  ammonique  dans  une 
solution  d'alloxantine,  il  se  produit  de  la  dialuramide  (uramile) 
C^R^Az^O^,  de  l'alloxane  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
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(:«HcAz*0» 

+      AzH*Cl      —      C*H5Az505 

Alioxantinc. 

Chlorure                    Dialuramidc 
d'ammonium.                    (uramile). 

+    HCl      +      H«0 

Acide                    Eau. 
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+      (>H«Az«0* 

Alloxane, 


chlorhydriqiio. 

En  faisant  agir  l'oxyde  d'argent  ou  l'oxyde  de  mercure  sur  la  dia- 
luraraide,  de  manière  à  oxyder  ce  corps  avec  ménagement,  on 
obtient  du  purpura  te  d'ammonium,  appelé  aussi  murexide.  Ce 
corps  n'est  autre  que  le  sel  d'ammonium  de  Talloxantinamide 
(acide  purpurique),  encore  inconnu  à  l'état  de  liberté. 

2C*H«Az50'      -f.      0      =      C8H*(Â«U*)AzW    4-    jjjo 

Dialuraiiiide.       ,         Oxygène.  l'urpuratc  d'ammonium.  Enu. 

MM.  Rosing  et  Schischkoff  ont  obtenu  un  corps  qu'ils  ont  nommé 
oxalane,  en  traitant  TaHoxane  par  Tammoniaque  en  présence  de 
l'acide  cyanhydrique  :  l'oxalane  répond  à  la  formule  C'H*Az'0'  et 
prend  naissance  suivant  l'équation 

2C*H«Az«0*    +     U«0    +    AzH5    :=    C'H^.AzW 

Alloxane.  Kau.  Ammoniaque.  Oxnlane. 

4-      C*H*Az-0*      4-      C0« 

Acide  Anhydride, 

diulurique.  carbonique. 

M.  Strecker  a  démontré  que  ce  corps  doit  être  envisagé  comme 
l'oxaluramide  ;  en  effet,  en  substituant  Téthylamine,  Faniline  ou  la 
toluidine  à  l'ammoniaque,  dans  cette  opération,  il  a  réussi  à  pré- 
parer des  composés  qui  représentent  de  l'oxalane,  dont  un  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  de  l'éthyle,  du  phényle  ou  du  crésyle. 
Or  le  produit  qui  renferme  du  phényle  est  identique  avec  la  phényl- 
oxaluramide  (oxaluranilide),  que  Laurent  et  Gerhardt  ont  obtenue 
par  l'action  directe  de  l'anihne  sur  l'acide  parabanique. 

C=^ll*Az*05     -h    ^7l'i^^    ="    C'll*(Cqi"')Az50' 

Acide  Aniline.  PJiényl-oxaluramide. 

parabanique. 

Aux  composés  précédents,  il  faut  joindre  l'acide  thionurique 
C*H*AzW,SO*.  On  prépare  ce  corps,  qui  renferme  les  éléments  de 
l'alloxane,  de  l'ammoniaque  et  de  l'anhydride  sulfureux,  en  faisant 
passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  à  travers  une  dissolution 
bouillante  d'alloxane  dans  l'ammoniaque. 
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C4H«Az«(H    +    AzHs     -f     S0«     =     C*H8Az«S0«=i:  C*H5À2^,SA! 

Alloxane.  Ammoniaque.       Anhydride  Acide  thionurique. 

sulfureux. 

Sous  rintluence  de  Tébullition,  la  solution  de  Facide  thioiui* 
rique  se  trouble  :  de  l'acide  sulfurique  devient  libre,  et  il  se  dépose 
de  la  dialuramide. 

OTI«Az50*,S0«     +     H*0    =    ^%\^*     -+-     C*H5Âz505 

Acide  lliionurique.  Eau.    '      Acide  sulfurique.  Dialuramide. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  tous  ces  dériTés  am- 
moniacaux prennent  naissance,  on  doit  se  rappeler  que  l'alIpuDe 
fixe  de  l'hydrogène,  sous  l'influence  des  corps  réducteurs,  pour» 
transformer  en  acide  dialurique  ;  que  ce  dernier  perd  de  l'hydro- 
gène lorsqu'on  le  soumet  à  des  actions  oxydantes  et  régénm 
J'alloxane,  qu'enfin  l'alioxantine  est  une  combinaison  d'alloxanert 
d'acide  dialurique. 

Si  l'on  traite  l'alloxane  par  l'ammoniaque,  ces  deux  corpss'uné- 
gent  avec  élimination  d'eau,  et  de  ralloxanamide  (acide  mycomé- 
lique)  se  produit. 

Fail-ou  intervenir  l'anhydride  sulfureux  dans  la  réaction,  od ob- 
tient d'abord  une  simple  combinaison  des  corps  mis  en  présence: 
mais  si  l'on  vient  à  chauffer,  l'anhydride  sulfureux,  qui  est  nr 
réducteur,  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique,  et  il  se  forme  deladii- 
luramide. 

On  conçoit  aussi  que  la  dialuramide  se  forme  lorsqu'on  sounirl 
l'alloxantine  à  l'action  d'un  sel  ammoniacal,  mais  alors  de  l'alloiaD^ 
doit  devenir  libre. 

Enfin,  il  est  également  naturel  qu'en  oxydant  la  dialuramide  oc 
la  convertisse  en  alloxantinamide  en  lui  enlevant   de  rhydrogèw 

M.  Baîyer,  auquel  sont  dus  un  grand  nombre  de  composés  un- 
ques  indiqués  dans  ce  qui  précède,  a  observé  que  la  dialuramld? 
prend  naissance  lorsqu'on  traite  l'acide  violurique  ou  l'acide  dili- 
turique  par  l'hydrogène  naissant.  Cette  réaction  est  analogue  ; 
celle  où  l'on  donne  naissance  à  l'acide  oxybenzamidique  (amidoben- 
zoïque)  en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  raci<le  nitroben- 
zoïque.  11  ne  faut  pas  oublier  en  effet  que  l'acide  dialurique  e^^i 
l'acide  oxybarbiturique,  et  que  l'acide  diliturique  est  l'acide  nilrc^ 
barbiturique. 
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C'H8(AzO«)0«      +      H6      =      2H*0    '+      C^^AzO» 

Aoide  nitrobenzoîque.  Hydrogène.  Eau.  Acide  oxybpnzamidique. 

CMi'{AzO«)Az*0»      4-      H6      =      2H*0      +      C^HSAzsQs 

Acide  diiiturique.  Hydrogène.  Eau.  Djalurainide. 

M.  Bseyer  a  également  observé  que  la  dialuramide  absorbe  direc- 
tement les  vapeurs  d'acide  cyanique,  et  produit  un  nouvel  acide 
qui  diffère  de  l'acide  urique  par  une  molécule  d'eau  qu'il  contient 
en  plus  ;  il  donne  à  cet  acide  le  nom  d'acide  pseudo-urique. 


C*H8Az50' 

+ 

CAzHO 

' 

C8H6Az*0* 

Dialuramide. 

Acide 
cyanique. 

Acide 
pseudo>urique. 

Récemment,  M.  Mulder,  dans  le  but  de  remonter  d'un  dérivé  de 
l'acide  urique  à  cet  acide  lui-même,  a  fait  agir  la  cyanamide  en  solu- 
tion aqueuse  sur  l'alloxantine  ;  il  a  obtenu  un  acide  qui  possède 
la  composition  de  l'acide  urique,  mais  qui  en  diffère  par  quel- 
ques-unes de  ses  propriétés  ;  ce  chimiste  lui  a  donné  le  nom 
d'acide  iso-urique. 


C8H«Az*08    -+-    CAz.AzH*    =    H*0 

+ 

C*H*Az«0*    -+-   C»H*Az*0 

Alloxantine.                 Cyanamide.                Eau. 

AUoxane.                        Acide 

• 

iso-urique. 

Constitution  des  composés  uriquc^s.  Selon  M.  Baeyer,  les 
deux  groupes  de  combinaisons  que  nous  venons  de  passer  en  revue 
ont  une  constitution  semblable,  et  ne  diffènent  que  par  la  nature 
des  radicaux  qui  y  entrent.  Ils  doivent  être  considérés  comme  des 
urées  composées  contenant  des  radicaux  d'acides  polyatomiques. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  les  radicaux  qui  se  substituent 
à  l'hydrogène  de  l'urée  ne  contiennent  plus  d'oxydryles  acides, 
mais  peuvent  posséder  des  oxhydryles  alcooliques  ;  dans  ce  cas,  on 
désigne  les  urées  composées  par  le  nom  d'uréides;  ou  bien,  ces 
radicaux  renferment  encore  des  OH  acides,  et  l'on  obtient  alors  des 
urées  composées  qui  sont  en  même  temps  des  acides  :  ce  sont  les 
acides  uramiques,  auxquels  correspondent  des  amidés,  les  uramides 
résultant  du  remplacement  des  groupes  OH  par  des  groupes  AzH*. 
Enfm,  si  les  résidus  se  substituent  dans  une  double  molécule  d'eau, 
les  biuréides  prennent  naissance. 

Le  groupe  parabanique  est  le  plus  simple  des  deux.  Les  ra- 

/  CHA' 
dicaux  qui  y  fonctionnent  sont  l'acétyle  C*H'0  =  (    I,     )  >  le  gly- 
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/-CH«\"  /-COV" 

colyle   C-WO=:(    i      j   ,    Toxalyle  C«0*  =  (     1     j   ,    le  glyoïyie 

C*H()  r=  f    I     I    ,  l'oxyglycolyle  C«fl«0«  =(     I  )  • 

L'acide  parabanique  est  de  l'oxalyl-urée  : 

(CO)"  ) 

H*) 

Acide  parabanique 

Ij'hydatoïne  est  de  la  glycolyUurée  : 

(CO)") 
{C«H*0)"  Az*    =    C5H^\z«02 
H*) 

Hydantolne. 

L'acide  allantiirique  est  l'oxyglycolylurée  : 

CO") 
(C*H*0«)MAz2    =    CSH*Az*0'^ 

Acide  allanturtque. 

L'allantoïne  est  un  composé  d'acide  allanturique  et  d'uréo;  k  é- 
coluryle  est  un  composé  d'hydantoïne  et  d'urée  ;  l'acide  alIiluriqiK 
est  un  composé  d'acide  allanturique  et  d'hydantoïne  ;  Facide  leiu"- 
turique  est  un  composé  d'acide  allanturique  et  d'acide  parabaniquf. 
Ces  quatre  corps  résultent  de  l'addition  de  tous  les  éléments  dr 
leurs  composants  avec  élimination  de  H*0.  Ils  renferment  quatr!- 
atomes  d'azote  et  peuvent  être  envisagés  comme  des  biuréides. 

L'acide  oxalurique  est  un  acide  uramique  où  fonctionne  1^ 
radical  monatomique  (C^O^-OHl'^r  (CO— CO.OH)',  et  l'acide  liy- 
dantoïque,  un  acide  uramique  où  fonctionne  le  radical  monati>- 
mique  (CAm  —  011)'  =  (CH^  —  CO.OH)'. 

Quant  à  l'oxaluramide  et  au  biuret,  ce  sont  des  uramides. 

Voici  réunies  en  un  tableau  les  formules  rationnelles  de  tous  \<!^ 
composés  du  groupe  parabanique. 

UliÉlDES. 

CO")  cm  AzlP-  CO'M  GH^-Azlf 

hM  CQ-Az11^  H^j  io  -AzH^ 

A céty lurée  ^el  aes  àêriN es  XiYowvès^ .  "'^^^«sî^SvMt  V^ï»j:s^\xluréel. 
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CO'M  CII(01I)-Azïl  CO")  CO-AzH, 

( (1*11*0*)"  Az*  =  I                    ^CO"  (C-O^r  Az2  =  I  >C0" 

ri*)  CO AzH^        ^      H«) CO-AzH/ 

Acide  allanturique  (oxyglycolylurée).  Acide  parabanique  (oxalylurée). 

BIURÉIDES. 

CH(01I)-Azli^ 

(Cn.OII-CVMAz*  =  C AzH''^ 

H*  Il 

Az  -  CO"  -  AzH^ 

Allantoïne. 

Cfl»-Azlï. 


(Cll^-Cl'v  Az*  =  C ÂzU^ 

*'  Az-CO"-AzH* 


(C0)"*^ 

(cnior  . ,_ 

(G^H*0)"(    ^   — 


Gl^ycoluryle. 

CH*-Azn^ 

^CO" 


œi  io  -  Az/ 

(^""-^  »  CH-Azll 


co-Azir 


Acide  alliturique. 
Bitiréide  glyoxyl-glyroliqucl . 

CO-AzIl 

I  >C0" 


n;i  CH-AzI. 


CO-AzR/ 


Acide  leucoturique. 
(Biurëideglyoxyl-ozaliquc.j 


ACIDES   URAMIQl'ES. 


(CO)")  CH* AzU^ 

(C*U^O-OH)'  Az*  =  I  >(:o" 


Hs)  CO.OH    Azll*/ 


Acide  hydantoïque. 

(CO)M  CO AzH^ 

((1=^0*- OU)'  Az*  =  I     ^  .  >C0" 

Acide  oxalurique. 
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(C^0« 


URAMIDES. 

CO  -  Azfl  ^ 

cor)        I  >c(y 


(C0-< 


AzH*) 
H» 


(CO)"  1 
AzH8)' 
IF 


AzH« 

Oxaluramide. 

CO  -  AzH^ 
kl*  =1  >C0-' 

AzH»  AzH*'^ 

,  Biiiret. 


La  constitution  des  corps  du  groupe  de  Talloxâne  peut  être  ex- 
primée par  des  formules  semblables.  Seulement  au  lieu  des  radi- 
caux de  Facide  glycolique,'  de  Tacide  oxalique  et  de  l'acide  glyoxj- 
lique,  ces  composés  renferment  des  radicaux  de  Tacide  maloniqDe 
C=^H*0*=:CO.OH— Cfl»— CO.OH,  de  Tacide  tartronique  ou  oxyau- 
Ionique  C=^fl*05  =  C0.0H  —  CH  OH  — CO.OH  et  de  Facide  mésou- 
lique  C'H'^Os  =.  CO.OH  —  CO  -  CO.OU. 

Entre  l'acétyle  et  le  glycolyle  il  y  a  le  même  rapport  qu'entre 
le  malonyle  et  le  tartronyle. 

CH^  -eu* 


-CO 

Acétyle. 

-CO 

I 

(G5H«0*)"=    CH« 
-io 


(G«H«0)''  =     I 
-'JO 

Glycolyle. 

-CO 

(CHO*)"'  =  -ce 
-io 


Malunyie.  Tartronyle 

11  y  a  aussi  le  même  rapport  entre  le  manolyle  et  le  mésoxalyif 
qu'entre  le  glycolyle  et  l'oxalyle. 

*   -CH*  -CO 

(C*H*0)"=    I  (C«0«)''=    I 


-CO 


-CO 


Glycolyle. 

-CO 
(Cni*0«)"=   CH^ 


-KSS 


"îlaYoti^Vft. 


^%âist{«svi^s^. 
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Enfin  roxynnalonyle  est  au  malonyle  ce  que  l'oxyglycolyle  est  au 
^'lyrolyle. 

-Cll«  -CHfOU) 

{C«11«0)''=    I                          i(C«ll«0«)"=   I 
-€0  -CO 

Glycolyle.  Oxygiycolyle. 

-ce  -€0 

(CMI*0«)''=    cil*  (C5HW)''=    Cfl(OH) 

I  I 

-co  -co 

Mnlonyie.  Oxymalonyle. 

11  on  résulte  que  les  composés  du  groupe  de  l'alloxane  présen- 
lont  entre  eux  les  mêmes  rapports  que  ceux  du  groupe  de  l'acide 
parahanique. 

>'()us  réunissons  en  un  tableau  les  formules  rationnelles  des 
principaux  composés  du  groupe  de  Talloxane,  comme  nous  avons 
réuni  celles  des  corps  du  groupe  parabanique. 

URÉIDES. 

CO-AzHi  _,  CO-AzH 

(CO")       I        \        (cor)       I 

(r:=»ii«OY  Az«  =  CH«        \ CO"  (0511*0*)"  Az*  =  ch.oh    )  co" 

H*  J  H*  I 

'  CO-AzHi  ' CO-AzH 

Acide  barbiturique.  Acide  dialurique. 

(Malonylurée).  (Oxymalonylurée). 

CO  -Azll. 

m"]       1 

(C W  "  Az«  ==  CO  )  CO" 

^''  J:0-AzH/ 

Alloxane. 
(Misuxaiyluréc). 

BlURélDES. 

CO-AzH 
M-mnCl  CH*    hy     CO     Azil 

V  /    \  A7*  —    I  I  11 

H'  J  I        I 

CO  -  AzH 

Acide  hydurilique. 
(Biurétde  malooyUUriron)\\<\ueV 
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CG  -  ÀzH 


H-' 


"     CO  -  AzH 
I 

CO* 
i         t 
CO-AzH 


AUoxantine. 
(Biuréide  mésoxalyl-tartronylique.) 

AzH« 

(CO)«'M  CO"        CO-AzH 

(C->HO«)'''  Az*  =  I  I 

f|5  AzH  —  CH 

I 
CO— AzH 


CO" 


Acide  pseudo-urique. 
(Biuréide  tartronylique).  (*) 


ACIDE  URAMIQUE. 


(CO)"  1 
(C'-0--OHJ' 


CO 
I 
Az«  ==  CO 

I 


—  AzH* 

I 
CO*^ 

CO.OH     AzII* 


Acide  alloxanique. 

On  ne  connaît  pas  encore  d'uramide  appartenant  au  groupe  <i 
l'alloxano,  mais  on  a  préparé  un  dérivé  ammoniacal  de  raci»!'' 
dialuricpie,  qui  en  dérive  par  substitution  du  groupe  amido},w 
AzH-  à  l'oxliydryle  OH  alcoolique  de  l'acide  dialurique. 

.  .  CO AzH, 

(CO)")  I  \ 

(G'-ilO^-  -  Azll=^)"  Az^  =  CH.AzH*  CO" 

^  CO AzH  / 

Dialuramidc. 
(IJraïuilej. 

Pour  compléter  l'étude  du  groupe  urique,  il  ne  nous  reste  qu^ 
indiquer  comment  on  se  procure  le  corps  qui  sert  à  préparer  toit  1 
ces  composés,  l'acide  urique. 

L'acide  urique  se  retire  d'ordinaire  des  excréments  de  serpent 
boas.  A  cet  effet,  on  fait  dissoudre  ces  excréments,  préalablemeo: 
pulvérisés,  dans  la  potasse  diluée,  et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à i> 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque.  On  filtre  ensuite  la  liqurtf 

(*)  On  peut  aussi  cowsv^^fevcv  t^  cQ\xv^çi^^  çviwwae  la  mono-uréide  de  l'ac»" 
dialurique. 
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A  l'on  y  dirige  un  courant  d'anhydride  carbonique  qui  détermine 
la  formation  d'un  précipité  blanc  d'urate  acide  de  potassium 
presque  insoluble.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre  et  on  le 
lave  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  précipitent  le  liquide  filtré 
d'abord.  L'urate  acide  ainsi  obtenu  est  redissous  dans  la  potasse 
et  la  liqueur  versée  dans  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  employé 
en  excès.  U  se  précipite  de  l'acide  urique  parfaitement  blanc  qu'il 
suffit  (le  recueillir  sur  un  filtre  et  de  bien  laver. 

L'acide  urique  est  un  acide  bibasique  ;  l'eau  le  dissout  à  peine  ; 
l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout,  mais  l'eau  le  précipite  de 
cotte  solution. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  urique  par  l'acide  azotique,  qu'on  évapore 
au  hain-marie,  et  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  sur  le  résidu,  il 
se  forme-  de  la  nmrexide  ou  purpurate  d'ammonium  (sel  ammo- 
nia(;al  de  l'alloxantinamide)  d'une  belle  couleur  pourpre.  Cette 
réaction  est  caractéristique  pour  Tacide  urique. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  longtemps  une  solution  d'acide 
nricine  dans  un  excès  de  potasse,  il  se  forme  un  acide  cristalli- 
sablc,  l'acide  uroxanique  C*H*Az*0®  qui  diffère  de  l'acide  urique  par 
deux  molécules  d'eau  et  un  atome  d'oxygène  qu'il  contient  en  plus. 


(:'ii*Az*o' 

4- 

211*0 

4-     0    - 

C«lI8Az*0« 

Aci(l«* 

Eau. 

Oxygène. 

Acide 

uri(|UO. 

uroxanique. 

|K»\GE  DE  l'acide  UHIQUE  DANS  l'urïne.  —  Ou  vcrse  daus  un  poids 
connu  d'urine  quchpies  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  si  l'urine 
ne  contient  pas  d'albumine;  d'acide  acétique  on  d'acide  phospho- 
rique,  si  elle  en  contient.  On  recueille  après  24  heures  le  précipité 
sur  ini  liltre  taré  d'avance  ;  on  lave  un  peu,  on  dessèche  et  l'on 
pèse.  Suivant  M.  lleintz,  l'insolubilité  imparfaite  de  l'acide  urique 
occasionne  une  perte  de  0,09  pour  1000  de  l'urine  employée.  Celte 
perte  ne  s'accroît  pas  par  la  présence  de  l'albumine  ou  d'autres 
pnn('ipes  du  sang,  et,  dans  tous  les  cas,  elle  se  compense  par  la 
précipitation  sinmltanée  d'une  certaine  quantité  de  matière  colo- 
rante. Toutefois,  la  présence  des  principes  de  la  bile  peut  aug- 
mentcT  cette  perte  et  la  porter  à  0,25  pour  1000.  D'après  les  expé- 
riences de  M.  E.  Salkowski,  la  perte  pourrait  s'élever  dans  certains 
cas  à  50  p.  c.  de  l'acide  urique  contenu  dans  l'urine.  Ce  chimiste 
propose  de  précipiter  l'acide  urique  qui  reste  dessous,  par  du 
nitrate  d'argent  après  sursaturation  du  lii^uide  Y^av  V^\v\vsvQ^^as5^'ï^ . 
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L'urate  d'argent,  étant  insoluble  même  en  présence  d'un  léger  eicés 
d'ammoniaque,  se  précipite,  et  on  n'a  qu'à  le  décomposer  à  chaod 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  précipiter  la  liqueur  filtrée  et  éYaporée. 
par  l'acide  chlorhydrique  pour  obtenir  de  l'acide  urique  pur  ;  od 
ajoute  ce  dernier  à  celui  que  l'acide  chlorhydrique  avait  précipité 
directement  dans  l'urine. 

Synthèses  des  dérivés  nrlques.  La  constitution  de  Tacide 
urique  n'est  pas  connue,  quoiqu'on  ait  étudié  si*  complètement S6 
dédoublements  et  qu'on  soit  arrivé  à  établir  les  formules  ration- 
nelles de  la  plupart  de  ses  dérivés.  Jusqu'ici  on  n'a  même 
obtenu  qu'un  très-petit  nombre  de  dérivés  uriques  par  voie  de 
synthèse,  malgré  la  constitution  plus  simple  de  ces  corps. 

1"  On  a  préparé  synthétiquementl'éther  de  l'acide  oxalurique  par 
l'action  du  chlorure  d'éthyloxalyle  (t.  II,  p.  318)  sur  l'urée  (Benry. 

CO AzH 


CO.Cl 

I 

CO 


4- 


H 
Cl 


\ 


AzH*/ 


ce 


OC«Hs 

Chlorure 
d'éthyloxalyle. 


OC 


«1J5 


Urée. 


Acide 
chlorhydrique. 


Oxaluratc 
d'élhyie. 


2°  D'autre  part  M.  E.  Grimaux  a  transformé  l'acide  oxaluriqu? 
en  acide  parabanique,  en  chauffant  le  premier  acide  avec  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  :  ce  corps  agit  ici  comme  déshydratant 


GO AzII  V 

I  )  CO" 

CO.OU  AzH^/ 

Acide 
oxalurique. 


H 
H 


0 


CO  -  AzH 
CO-AzH/ 


\ 


CO" 


Eau. 


Acide 
parabanique. 


3"  MM.  Jacohsen  et  Emmerling  ont  obtenu  l'acide  mycoméliqw 
synthétiquement,  en  combinant  le  cyanogène  avec  le  gaz  ammo- 
niac et  chauffant  la  combinaison  pendant  longtemps  avec  de  IVai 
à  rèbullition. 


|0 

2(GAz)^ 

4-       2ÂzH^       =       C^Az^He 

Cy.mogène. 

Auiinoniaque.              Bydrazulmiae. 

2" 

C*AzCil«    -h 

2H'^0    —    2AzH3    -f-     C*H*Az*0* 

Hydrazulniinc. 

Eau.              Ammoniaque.        Acide  mycoméliquc, 
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GUANI.^E,   SJlRCINE,    XJl^TVIIWE,...  etc. 

GUANINE,  SARCINE,  XANTHINE.     ^ 

A  côté  de  l'acide  urique  se  placent  trois  corps  qui  s'y  rattachent, 
soit  parleur  composition,  soit  par  leurs  réactions.  Ces  corps  sont 
la  xanthine  C8H*Az*0«,  la  sarcine  C»H*A2*0,  et  la  guanine  C»H»Az»0. 

Ces  trois  corps  existent  dans  l'organisme  et  peuvent  en  être  ex- 
traits par  le  procédé  suivant,  qui  est  dû  à  M.  Scherer. 

Pour  préparer  la  xanthine  et  la  sarcine  on  prend  une  quaran- 
taine de  kilogrammes  de  chair  de  cheval  débarrassée  de  graisse, 
et,  après  l'avoir  hachée,  on  la  laisse  macérer  24  heures  avec  de  l'eau 
froide  ;  puis  on  l'exprime,  on  la  fait  bouillir  un  moment  avec  une 
nouvelle  quantité  d'eau  et  on  l'exprime  une  seconde  fois.  La  liqueur 
faite  à  froid  doit  être  coagulée  par  la  chaleur  et  réunie  à  celle  qui 
est  faite  à  chaud.  On  verse  ensuite  de  l'eau  de  baryte  dans  le 
liquide  jusqu'à  cessation  de  précipité;  on  porte  le  tout  à  l'ébulli- 
tion;  on  filtre  et  Ton  évapore  à  une  douce  chaleur. 

Quand  les  liqueurs  sont  arrivées  à  un  degré  de  concentration 
convenable,  on  les  abandonne  pendant  quelques  jours  dans  un  lieu 
frais,  on  sépare  ensuite  les  cristaux  de  créatine  qui  se  déposent  et 
Ton  concentre  les  eaux  mères.  Far  un  repos  de  quelques  jours 
elles  laissent  déposer  de  nouveaux  cristaux  de  créatine  ainsi 
qu'une  poussière  blanche  composée  de  xanthine  et  de  sar^îine. 
Celte  poussière  peut  être  facilement  séparée  par  lévigation  des  cris- 
taux de  créatine,  qui  sont  beaucoup  plus  lourds. 

La  poussière  blanche  séparée  des  cristaux  de  créatine  doit  être 
dissoute  dans  l'eau,  sa  solution  réunie  aux  eaux  mères  de  la  créa- 
tine, et  la  Uqueur  totale  additionnée  d'acétate  de  cuivre,  puis 
réduite  à  un  faible  volume  par  l'ébullition.  Il  se  forme  un  abon- 
dant précipité,  que  l'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau 
bouillante  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  passent  incolores.  Puis 
on  dissout  ce  précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on 
fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour 
précipiter  le  cuivre,  on  le  porte  à  l'ébullition  et  on  le  filtre 
bouillant. 

Concentrée,  la  liqueur  laisse  déposer  des  croûtes  cristallines 
que  l'on  sépare  au  fur  et  à  mesure.  Quand  la  cowîc^wVç^Sssçw  ^"sN. 
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fc'i'^i  aTauci^.  là  liqiiear  se  prend,  par  le  refroidissement,  on 
nw-  bouillie  épaisse  remplie  d'aiguilles. 

<>>  aiguilles,  purillêes  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  décolorées  par  le  noir  animal,  constituent  du 
cfak^rfaydrate  de  sarcine;  décomposées  par  Faounoniaque,  elles 
damnent  de  h  sarciiie  C*H*Ai*0. 

i>iant  aux  cn>ûtes  crbtallines,  on  les  purifie  de  la  même  ma- 
iiién^  :  elies  constituent  du  chlorhydrate  de  xanthine,  lequel,  par 
l'anuuvnij-^ue,  donne  de  la  xanthine  OU^AzM)^. 

IVHir  obtenir  la  canine,  on  soumet  le  pancréas  au  traitement 
qui  Tient  d'être  décrit  :  il  se  dé|M)se  également  des  croûtes  cristal- 
lines de  chlorhydrate  de  xanthine,  ainsi  que  des  cristaux  prisma- 
tiques, mais  ces  derniers,  au  lieu  d'être  constitués  par  le  chlorhy- 
drate de  sarcine,  le  sont  par  du  chlorhydrate  de  guanine  dont  on 
^pare  par  l'ammoniaque  la  guanine  pure  C'U'AzK). 

On  peut  aussi  extraire  la  guanine  du  s:uano.  A  cet  effet,  on  fait 
bouilHr  cette  substance  avec  de  la  chaux  et  de  Teau  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  ne  présente  plus  qu'une  légère  teinte  verdàtre,  on 
tiltn^  et  Ton  ajoute  à  la  Uqueur  une  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique  suflisante  pour  la  neutraliser;  il  se  produit  un  précipité  qui 
est  formé  de  guanine  et  d'acide  urique  à  peu  près  par  parties 
é-:aIos.  Ce  précipil»'»,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  lui 
ab;)ndonne  la  ijuaiiine,  que  l'on  sépare  de  son  clilorhydrate  au 
moyen  de  raiiiinoniaque. 

La   xanthine  et  le  sarcine  diffèrent  de  l'acide  urique  par  de 
l'oxygène  qu'elles  contiennent  en  moins,  la  première  par  un  atome 
la  dernière  par  deux  atomes.  Aussi  les  a-t-on  obtenus  dans  l'action 
d^  l'hydrojzène  naissant  sur  l'acide  urique. 

I  C^lhAzH)^     -h     H-    =    H«0     +     C5H*Az*02 

AciJo  un  ;ue.        Hjdrogène.  Eau.  Xanthine. 

:>  CMHAzH)^    +    U*    =    U*0    +    C5H*Az*0 

Xjntiiino.  Hydrogène.  Eau.  Sarcine. 

I.a  sarrinr  (Synonyme  à'Hypoxanthine)  C''H*Az*0  est  extrême- 
ment peu  soluble  dans  l'eau  froide;  elle  se  dissout  mieux  dans 
l'eau  lunullante.  Elle  constitue  une  poudre  d'un  blanc  pur. 

I.a  solution  d'Iiypoxantliine  donne  un  précipité  vert  floconneux, 
lorsqu'on  la  ehaulTe  avec  de  l'acétate  de  cuivre.  Elle  est  également 
/>i*«''Oi|)itée  par  le  wUrale  d'argent.  Le  précipité  est  soluble  dans 
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Tacide  azotique  bouillant  d'où  il  se  dépose,  par  le  refroidissemenl, 
en  cristaux  microscopiques. 

La  sarcine  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  et  dans  l'ammo* 
niaque.  Lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  azotique,  qu'on  évapore  et 
qu'on  verse  l'ammoniaque  sur  le  résidu,  celui-ci  reste  blanc  ou  de- 
vient à  peine  jaunâtre;  le  produit  de  l'action  de  l'acide  azotique 
sur  la  sarcine  fournit  de  la  xanthine  sous  l'influence  des  agents 
réducteurs.  L'acide  azotique  agit  donc  en  même  temps  sur  la  sar- 
cine comme  agent  oxydant  et  comme  agent  de  substitution. 

I^a  xanthine  C''II*Az*0*  est  aussi  fort  peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  elle  se  dissout  avec  facilité  dans  les  alcalis  caustiques  et  dans 
l'ammoniaque.  Cette  solution  ammoniacale  est  précipitée  à  chaud 
par  l'acétate  de  cuivre. 

L'anhydride  carbonique  sépare  la  xanthine  de  sa  solution  dans 
la  potasse  ;  évaporée  avec  de  l'acide  azotique,  elle  laisse  un  produit 
riitré  d'une  couleur  jaune,  qui  se  colore  en  violet  par  le  contact  de 
la  soude.  Ce  produit  nitré  régénère  la  xanthine,  lorsqu'on  le  soumet 
à  des  actions  réductrices. 

L'hydrogène  naissant  développé  par  l'amalgame  de  sodium  o| 
l'eau  change  la  xanthine  en  sarcine. 

La  xanthine  est  une  base  assez  faible. 

I^a  g^nanlne  C'II^Az^O  forme  une  poudre  jaune  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  se  combine  avec  les  acides  énergiques 
pour  former  des  sels,  mais  ceux-ci  sont  peu  stables.  L'eau  les 
décompose,  et  lorsque  l'acide  est  volatil,  la  chaleur  suffit  pour 
détruire  la  combinaison  ;  les  alcalis  dissolvent  la  guanine  mieux 
encore  que  les  acides. 

La  guanine  est  à  la  xanthine  ce  que  les  acides  amidés  sont  aux 
acides  dont  ils  dérivent.  Les  équations  suivantes  montrent  ces  re- 
lations : 

C^H^Az^O*    —    110    4-    AzH*    =    C«H»Az80 

Xanthine.  Guanine. 

C3H605    —    110     4-     AzH«    =    C'H^AzO» 

Acide  Acide  lactamidique. 

lactique.  (alanine). 

Traitée  par  l'acide  azoteux,  elle  se  transforme  en  xanthine,  seule- 
ment, comme  on  est  obligé,  pour  faire  agir  l'acide  azoteux  sur  la 
guanine,  de  dissoudre  celle-ci  dans  l'acide  azotique,  on  obtient,  au 
lieu  de  xanthine,  un  dérivé  nitré  qui  donne  de  la  xanthine,  sous 
l'influence  des  agents  de  réduction.  En  ne  tenant  pas  comp' 
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produit  nitré  intermédiaire,  la  transformation  de  la  guanine  en 
xanthine  est  exprimée  par  l'équation  suivante  ; 

C'H'Az'O    -f-    ^^yjO    ==    C8H*Az*0«    +    Az«    -f    H*0 

Guanine.  Acide  azoteux.  Xanthine.  Azote.  Eau. 

Lorsqu'on  traite  la  guanine  par  un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  chlorate  de  potassium,  on  obtient  de  l'acide  parabani- 
que,  une  base  nouvelle,  la  guanidine  CH*Az'  et  un  peu  de  xanthine. 
Cette  réaction  ratladie  la  guanine  au  groupe  urique  auquel  l'acide 
parabanique  appartient. 

La  guanidine  est  une  base  puissante.  Elle  attire  l'eau  et  l'anhy- 
dride carbonique  de  Fair  pour  donner  naissance  à  un  carbonate  : 

(CH5Az')«,H*0,C0«. 

Les  sels  de  guanidine  sont  généralement  bien  cristallisés. 
La  guanidine  peut  être  considérée  comme  une  triple  molécule 
d'ammoniaque   où    H*   seraient   remplacés  par  C   tétratomique, 

AzH« 

riv  )  I 

comme  l'indique  la  formule  mjAz'  =  C'^  =  AzH 

izH« 
Nous  avons  vu  que  M.  Hofmann  a  obtenu  la  guanidine  en  faisant 
agir  l'ammoniaque  sur  l'ortho-carbonate  d'éthyle  (t.  II,  p.  218). 

loC^H'  *-     •   -' 

Ortho -carbonate  Ammoniaque.  Alcool.  Guanidine. 

d'éthyle. 

Le  môme  corps  se  forme  lorsqu'on  chauffe  la  cyanamide  avec 
du  clilorhydrate  d'ammoniaque. 


C-Az 

I             -h     AzH*,HCl    = 

AzII* 

AzH*,HCl 

i-AzH 

AzH' 

Cyanamide.             Chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Chlorhydrate 
de  guanidine. 

Enfin,  la  guanidine  prend  encore  naissance  lorsqu'on  chauffe  le 
hiurei  dans  un  couraiïvV  Ae  ^^i  dilorhydrique. 


CRÉATINE,  CRÈATININE.  597 

ÀzH» 

CO>AzH     4-     HCl    =    CO'     -f-    C»v=AzH 


AzH*,lICl 


AzH« 


AzH 


s 


Biuret.  Acide  Anhydride  Chlorhydrate 

cblorbydriqiie.   carbonique.  de  guunidine. 

A  côté  de  la  guanine  Tient  se  placer  uae  base,  CnR\z*0'',  qui 
existe  en  petite  quantité  dans  l'extrait  de  viande,  et  à  laquelle  on  a 
donné  le  nom  de  carnine»  Elle  forme  des  petits  cristaux  incolores, 
très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  mais  qui  se  dissolvent  aisément 
dans  l'eau  bouillante.  Le  brome  ou  l'acide  nitrique  la  convertit  en 
sarcine. 

CRÉATINE,  CRÈATININE. 

Nous  avons  déjà  dit  que  l'on  peut  extraire  de  la  cliair  muscu- 
laire une  substance  cristallisée  qui  a  reçu  le  nom  de  créatine.  Cette 
substance  répond  à  la  formule  C^Il^Az'O*  4-  H*0. 

La  créatine  est  incolore,  nacrée,  sans  saveur  et  sans  action  sur 
les  papiers  réactifs.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau 
chaude  que  dans  l'eau  froide  ;  l'alcool  la  dissout  moins  que  l'eau, 
et  l'éther  ne  la  dissout  pas. 

En  présence  des  acides  énergiques,  la  créatine  perd  de  l'eau  et 
se  transforme  en  créatinine. 

C*H9AzS0«    =    11*0    4-    CMI^Az'O 

Créatine.  Eau.  Créatinine. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle  se  dé- 
double en  urée  et  sarcosine  (méthyl-glycocolle)  en  s'assimilant  les 
éléments  de  l'eau. 

C*H9Az50*    4-     11*0    =     CH*Az«0    -f    C'H^AzO* 

Créatine.  Ean.  Urée.  Sarcosine. 

Sous  l'infiuence  des  oxydants,  la  créatine  donne  de  la  mélliylu- 

ramine  C*HUz5,  qui  peut  être  considérée  comme  de  la  méthyi- 

C'M 
guanidine  Cil'    Az'. 

H*) 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  azoteux,  la  créatine  se  convertit, 

suivant  M.  Dessaignes,  en  une  substance  qui  a  la  composition 
C*H*Az*0',  et  qui  paraît   être  de    l'acide  métliyl  -  parabanique 
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produit  nitré  intermédiaire,  la  transformation  de  la  guaniiKai 
xanthine  est  exprimée  par  Téquation  suivante  ; 


CsH^Az^O 

,      AzO  Q    _ 
+        H  u    — 

C«H*Az*0« 

-4- 

Az«    +    ffO 

Guanine. 

Acide  azoteux. 

Xanthine. 

Azote.             Eio. 

Lorsqu'on  traite  la  guanine  par  un  mélange  d*acide  chlorhj- 
drique  et  de  chlorate  de  potassium,  on  obtient  de  Tacide  parabani- 
que,  une  base  nouvelle,  la  guanidine  CH^Az'  et  un  peu  de  xanthiuf. 
Cette  réaction  rattache  la  guanine  au  groupe  urique  auquel  l'adde 
parabanique  appartient. 

La  guanidine  est  une  base  puissante.  Elle  attire  reauetranhy- 
dride  carbonique  de  Tair  pour  donner  naissance  à  un  carbonate: 

(CH5Az')«,H*0,CO«. 

Les  sels  de  guanidine  sont  généralement  bien  cristallisés. 
La  guanidine  peut  être  considérée  comme  une  triple  molécÉ 
d'ammoniaque   où    H*   seraient   remplacés   par  C    tétratomiqw. 

AzH« 

Civ  )  I 

comme  l'indique  la  formule  m    Az'  =    C»^  =  AzH 

IzH» 

Nous  avons  vu  que  M.  Hofmann  a  obtenu  la  guanidine  en  faisaa 
agir  l'ammoniaque  sur  l'ortlio-carbonate  d'élhyle  (t.  II,  p.  218). 

/  OC*H^ 


H' 

QQ2JJ3  L      inj  ^  .      ^ 

Ortho -carbonate  Ammoniaque.  Alcool.  Guanidinf. 

d'élfiylo. 


Le  même  corps  se  forme  lorsqu'on  chauffe  la   cyanamide  aw 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

AzH«,HGl 

C=Az  I 

I  4-     AziI*,UCl    =    G  =  AzH 

AzH*  I 

AzH« 

Cyanamide.  Chlorhydrate  Chlorhydrate 

d'ammoniaque.  de  guanidine. 

Enfin,  la  g\\aw\d\vve  )^rei\d  encore  naissance  lorsqu'on  chauffe k 
biurel  dans  uw  couy^xvV  àe^  ^^x  ç\Aw^\\\q^^. 
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ÂzH* 

^^"  AzH*,HCl 

Co>AzH     4-     HCl    =    CO»     -f-    C»^=AzH 

Biuret.  Acide  Anhydride  Chlorhydrate 

cblorhydrique.   carbonique.  de  guanidine. 

A  côté  de  la  guanine  vient  se  placer  une  base,  CnR\z*0'»,  qui 
existe  en  petite  quantité  dans  l'extrait  de  viande,  et  à  laquelle  on  a 
donné  le  nom  de  carnine.  Elle  forme  des  petits  cristaux  incolores, 
très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  mais  qui  se  dissolvent  aisément 
dans  l'eau  bouillante.  Le  brome  ou  l'acide  nitrique  la  convertit  en 
sarcine. 

CRÉATINE,  CRÈATININE. 

Nous  avons  déjà  dit  que  l'on  peut  extraire  de  la  chair  muscu- 
laire une  substance  cristallisée  qui  a  reçu  le  nom  de  créatine.  Cette 
substance  répond  à  la  formule  CMl^Az'O*  4-  H-O. 

La  créatine  est  incolore,  nacrée,  sans  saveur  et  sans  action  sur 
les  papiers  réactifs.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Feau 
chaude  que  dans  l'eau  froide  ;  l'alcool  la  dissout  moins  que  l'eau, 
et  l'élher  ne  la  dissout  pas. 

En  présence  des  acides  énergiques,  la  créatine  perd  de  l'eau  et 
se  transforme  en  créatinine. 

C*ll9AzS0*    =    11*0    4-    C^H'Az'O 

Créatine.  Eau.  Créatinine. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle  se  dé- 
double en  urée  et  sarcosine  (méthyl-glycocolle)  en  s'assimilant  les 
éléments  de  l'eau. 

C*n«Az=0*    4-     11*0    =     CH*Az«0    -f    C'H^AzO» 

Créatine.  Eati.  Urée.  Sarcosine. 

Sous  rinfiuencc  des  oxydants,  la  créatine  donne  de  la  mélhylu- 

ramine  CIl'Az^,  qui  peut  être  considérée  comme  de  la  méthyl- 

C«M 
guanidine  CIP  }  Az'^. 
11*) 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  azoteux,  la  créatine  se  convertit, 

suivant  M.  Dessaignes,  en  une  substance  qui  a  la  composition 

C*H*Az*0',  et  qui  jiarait   être  de    l'acide   méthyl  -  parabauiG^«^ 


#•)  mfciKS  Mcmn. 


Cts  âubstano»  s«  rtmcootnmt  en  abondance  dans  les  liquides  et 
dans  les  tissas  d^  animaux,  ainsi  que  dans  certains  oi^anes  des 
T«srtani;  eiles  sont  tontes  incristallisables  renferment  da  soufre 
an  nombre  de  lears  éléments  et  se  décomposent  lorsqu'on  cherche 
à  les  distiller,  en  dégageant  entre  antres  produits  du  sulfure 
d'ammonium. 

L'acide  chlorfaydriqne  fnmant  dissout  les  substances  albumi^ 
uoides  ;  à  l'air  b  solution  prend  une  teinte  bleue  ;  à  l'abri  de  Tair, 
elle  reste.janne. 

Sons  rinfluence  d'une  liqueur  très-acide  que  Ton  obtient  en  dis- 
sdTant  le  mercure  dans  son  poids  d'acide  azotique,  les  matières 
albuminoides  se  colorent  en  rouge  intense;  cette  réaction  accuse 
josqn'â  0,00001  d'albumine  dans  Teau. 

La  potasse  dissout  toutes  les  matières  albuminoides.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  cette  solution  on  obtient  une  liqueur  d'où  les  acides 
dégagent  de  Tacide  sulfhydrique  et  précipitent  une  substance 
connue  sous  le  nom  de  protéine. 

Toutes  les  matières  albuminoides  fournissent  les  mêmes  pro- 
duits  lorsqu'on  les  oiyde.  Ces  produits  appartiennent,  soit  à  la 
série  aromatique,  soit  à  la  série  des  acides  gras.  Ainsi,  l'on  obtient 
de  l'aldéhyde  benzoïque,  de  l'acide  benzoïque,  les  aldéhydes  acé- 
tique, propylique,  valérique;  les  acides  acétique,  propionique, 
butyrique,  valérique;  on  obtient  en  outre  un  produit,  la 
tvrosine   (?H'*Azœ,  qui  paraît  être  l'acide  oxyphényl-lactami- 

dique  C*H*^  j  ^q,^ 

Abandonnées  au  contact  de  l'air,  les  matières  albuminoides  se 
décomposent  et  se  transiorment  en  des  substances  nouvelles  mal 
détinies;  l'extrême  altérabilité  des  matières  albuminoides  est  même 
un  caractère  qui  les  distingue  nettement  des  autres  principes  orga- 
niques. Certaines  substances  de  ce  groupe,  en  voie  de  décomposi- 
tion, déterminent  l'hydratation  des  corps  en  présence  desquels  elles 
'sont.  La  diastase  que  l'on  extrait  de  l'orge  germée  jouit  à  un  haut 
degré  de  cette  propriété.  Longtemps  on  a  appelé  les  substances  qui 
sont  dans  ces  conditions,  des  ferments  ;  mais  M.  Pasteur  ayant  vic- 
torieusement démowtré  que  les  fermentations  vraies  sont  dues  au 
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développement  d'êtres  organisés  auxquels  il  convient  d'appliquer  le 
nom  de  ferments,  ce  nom  ne  saurait  plus  convenir  aux  corps  dont 
nous  venons  de  parler. 

Il  existe  trois  matières  albuminoïdes  bien  caractérisées,  l'albu- 
mine, la  fibrine  et  la  caséine  :  les  autres  sont  peu  connues  et  ne 
sont  peut-être  que  des  mélanges. 

L'albumine  se  trouve  dans  le  blanc  d'œuf,  dans  le  sérum  du  sang 
et  dans  d'autres  liquides  de  l'économie.  Ces  albumines  possèdent 
des  propriétés  très-rapprochées,  mais  elles  ne  sont  pas  identiques, 
L'albumine  de  l'œuf  se  distingue  par  plusieurs  caractères  de  l'al- 
bumine du  sérum  ou  serine. 

La  solution  de  l'albumine  se  coagule  par  la  chaleur,  l'albumine 
passe  alors  à  un  état  insoluble.  Une  semblable  coagulation  se  pro- 
duit lorsqu'on  fait  agir  les  acides  sur  l'albumine  ;  l'acide  acétique 
et  les  acides  phosphorique  ordinaire  et  pyro-phosphorique  font 
cependant  exception,  non-seulement  ils  ne  coagulent  pas  l'albu- 
mine, mais  ils  redissolvent  l'albumine  coagulée. 

La  fibrine  existe  dans  le  sang  des  animaux  d'où  elle  se  dépose 
spontanément  à  l'état  coagulé  lorsque  le  sang  est  hors  des  vais- 
seaux; on  l'obtient  en  soumettant  le  sang  au  battage;  elle  se  dé- 
pose alors  en  petits  filaments  blancs.  La  fibrine,  au  point  de  vue 
chimique,  a  tous  les  caractères  de  l'albumine  insoluble  ;  elle  en 
diffère  par  sa  forme  fibrillaire  et  par  sa  propriété  de  décomposer 
l'eau  oxygénée.  La  fibrine  fait  partie  de  la  graine  des  céréales,  etc. 
Mélangée  avec  une  autre  substance,  la  glutine,  elle  constitue  le 
gluten  ou  partie  azotée  de  ces  graines. 

La  caséine  est  la  partie  azotée  principale  du  lait  des  animaux  ; 
on  la  rencontre  encore  dans  la  graine  des  légumineuses  où  elle  a 
reçu  le  nom  de  légumine.  C'est  un  corps  soluble  dans  l'eau,  que  la 
chaleur  ne  coagule  pas,  mais  que  tous  les  acides  coagulent,  même 
l'acide  acétique  qui  n'a  pas  d'action  sur  l'albumine.  Toutefois,  un 
excès  de  cet  acide  redissout  le  coagulum. 

Au  point  de  vue  de  la  composition  élémentaire,  les  diverses  sub- 
stances dont  nous  parlons  paraissent  identiques  ;  elles  contiennent 
de  52  à  54  p.  100  de  carbone,  de  6,8  à  7,2  p.  100  d'hydrogène,  de 
15,8  à  16,8  p.  100  d'azote  et  des  proportions  variables  (ne  dépas- 
sant pas  1,8  p.  100)  de  soufre  ;  les  petites  différences  que  donnent 
les  analyses  peuvent  tenir  à  des  impuretés,  car  ces  substances  in- 
crislalllsables  sont  impossibles  à  purifier  complètement.  Elles  lais- 
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Ces  substances  se  rencontrent  en  abondance  dans  les  liquides  et 
dans  les  tissus  des  animaux,  ainsi  que  dans  certains  organes  des 
végétaux;  elles  sont  toutes  incristallisables ,  renferment  du  soufre 
au  nombre  de  leurs  éléments  et  se  décomposent  lorsqu'on  cherche 
à  les  distiller,  en  dégageant  entre  autres  produits  du  sulfure 
d'ammonium. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  dissout  les  substances  albuoii- 
uoïdes  ;  à  l'air  la  solution  prend  une  teinte  bleue  ;  à  l'abri  de  fair. 
elle  reste.jaune. 

Sous  l'influence  d'une  liqueur  très-acide  que  Ton  obtient  en  dis- 
solvant le  mercure  dans  son  poids  d'acide  azotique,  les  matière; 
albuminoides  se  colorent  en  rouge  intense;  cette  réaction  accuse 
jusqu'à  0,00001  d'albumine  dans  l'eau. 

La  potasse  dissout  toutes  les  matières  albuminoides.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  cette  solution  on  obtient  une  liqueur  d'où  les  acidts 
dégagent  de  l'acide  sulfhydrique  et  précipitent  une  substance 
connue  sous  le  nom  de  protéine. 

Toutes  les  matières  albuminoides  fournissent  les  mêmes  pro- 
duits lorsqu'on  les  oxyde.  Ces  produits  appartiennent,  soit  à  la 
série  aromatique,  soit  à  la  série  des  acides  gras.  Ainsi,  l'on  obtieiii 
de  l'aldéhyde  benzoïque,  de  l'acide  benzoïque,  les  aldéhydes  aci- 
tique,  propylique,  valérique  ;  les  acides  acétique,  propionique. 
butyrique ,  valérique  ;  on  obtient  en  outre  un  produit,  la 
tyrosine    C^Il^AzO'' ,   qui  paraît   être  l'acide    oxyphénvl-lactami- 

Abandonnées  au  contact  de  l'air,  les  matières  albuminoides  ^ 
décomposent  et  se  translorment  en  des  substances  nouvelles  m 
(létinies;  l'extrême  altérabihté  des  matières  albuminoides  estniêiu- 
un  caractère  qui  les  distingue  nettement  des  autres  principes  or^T- 
niques.  Certaines  substances  de  ce  groupe,  en  voie  de  décorapo>i- 
tion,  déterminent  l'hydratation  des  corps  en  présence  desquels  ell»^* 
'sont.  La  diastase  que  l'on  extrait  de  l'orge  germée  jouit  àunhau! 
degré  de  cette  propriété.  Longtemps  on  a  appelé  les  substances  qo: 
sont  dans  ces  conditions,  des  ferments;  mais  M.  Pasteur  ayant  vi^ 
torieusemenl  dcuvowVv(i  vYWç^X^-b^^Tm^wUtions  vraies  sont  dues  au 
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chondrine.  Ce  sont  ces  deux  substances  que  nous  désipfnons  sous 
le  nom  de  substances  gélatineuses. 

Les  substances  gélatineuses  sont  moins  riches  en  carbone  que 
les  matières  albuminoïdes  ;  elles  en  referment  49  à  50  p.  100,  6,5 
à  7  p,  100  d'hydrogène,  et  14,5  à  17,5  p.  100  d'azote. 

Bélttiîne,  Nous  venons  de  dire  que  la  gélatine  résulte  de  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  la  matière  organique  des  os  (ossèine),  etc.  Elle 
présente  la  même  composition  que  l'osséine  ;  la  gélatine  est  connue 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  colle-forte. 

La  colle-forte  du  commerce  ne  constitue  cependant  pas  la  gela- 
tine  pure.  Pour  la  purifier  on  la  laisse  se  prendre  dans  l'eau  froide 
en  une  gelée  que  l'on  divise  mécaniquement  ;  on  lave  celle-ci  à 
l'eau  chaude  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  se  colorent  plus, 
puis  on  la  fait  fondre  dans  l'eau  à  une  douce  chaleur;  on  fdtre  la 
solution  pour  séparer  les  parties  insolubles,  et  l'on  précipite  la  gé- 
latine du  liquide  fdtré,  à  l'aide  de  l'alcool. 

La  gélatine  se  gonfle  dans  l'eau  froide  sans  se  dissoudre  ;  elle  se 
dissout  dans  l'eau  chaude,  et  se  prend  en  gelée  par  le  refroidisse- 
ment. Elle  se  modifie  et  perd  cette  dernière  propriété  lorsqu'on  la 
soumet  à  une  ébullition  prolongée. 

La  gélatine  humide  abandonnée  à  l'air  se  putréfie  aisément  et 
développe  beaucoup  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  quelque  temps  la  gélatine  en  ébul- 
lition avec  de  la  potasse,  il  se  produit  de  la  leucine,  du  glycocoUe 
et  d'autres  corps  indéterminés.  Le  glycocoUe  se  produit  encore  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  sur  la  gélatine, 
c'est  pour  cette  raison  que  le  glycocoUe  a  reçu  le  nom  impropre 
de  sucre  de  gélatine. 

La  gélatine  donne,  à  la  distillation  sèche,  différents  alcaloïdes 
(picoline,  lutidine,  pyridine,  méthylamine,  etc.),  des  huiles  neu- 
tres indéterminées,  ainsi  que  du  carbonate  et  du  cyanhydrate 
d'ammoniaque. 

L'acide  azotique  convertit  la  gélatine  en  plusieurs  produits  parmi 
lesquels  paraît  se  trouver  l'acide  saccharique. 

Le  tannin  donne  avec  la  gélatine  un  précipité  insoluble;  des 
combinaisons  analogues  se  produisent  lorsqu'on  fait  agir  le  tannin 
sur  les  diverses  substances  qui  fournissent  la  gélatine,  et  ces  com- 
binaisons sont  imputrescibles.  C'est  sur  celte  propriété  qu'est  fondé 
la  fabrication  du  cuir  (tannage  des  peaux). 
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liatemop  d'ail  laêbnte  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'a- 
€9^  î«»ir»^»?,  c>$t-è-dîre  des  acente  oxydants,  la  gélatine  fournit 
hfrf  3ii^fikf<  9f«-i«tt$  <|Be  les  matîèfes  albuminoîdes. 

La  ^-litiop?  B>?t  pa*  prmpîtée,  en  général,  par  les  sels  mélal- 
b^-ir-?:  iiMn  b  prév'îpite  néaninoîns, mais  seulement  en  présence 

»ifrtjrrt  irat  aviDcé  qaTl  se  forme  de  la  glucose  lorsqu'on  fait 
S.'II;'^^  b  j?fliti&f  irev"  de  Facide  solfurique  étendu  ;  mais  ce  fait 
1  rte  -^^atn.Hné-  D  existe  cepeii*iant  un  composé  se  rapprochant  de 
tt  ^"î;it:-e  ^  foomît  de  h  docose  sous  rinfluence  des  agents  d'hv- 
îr-iUtiKi-  cVst  b  cboodrine:  b  chitine,  qui  forme  les  élylres  des 
::-»*?•■*■">.  Li  car>piace  de  certains  crustacés,  donne  Clément  delà 
iVi*.*Ty?e  !orsp*  ?a  h  dêb^ip  dans  l'acide  sulfurique  froid  et  qu'on 
T-rs*  îif  b^Ti>i^  çootte  à  mitte  dans  de  Feau  bouillante,  mais  elle 
ev^tir*-!!!  N?}t»X'ap  ID0ÎB5  d*a»te  que  b  gélatine. 

CkaaArèBr.  Vhis  anMK  déjà  dit  que  Ton  retire  cette  substance 
i>^i  eartJjtiv^  p^  rêbuOitîoii  aiec  leau;  b  cornée  en  fournil 

La  v*!i^.H>irlBe  se  s^tmfle  comme  b  gébtine  dans  Teau  froide,  se 
ii!>^Hit  c\H3i£iie  etW  dans  TeMi  boaîlbnte  et  conune  elle  se  prend  en 
^?*iee  ?»ir  Se  relmdtssemeiit. 

tijf  s?  iif^înfQoie  surtout  de  b  gébtine  en  ce  qu'elle  est  pré- 
cç?:::-?  r^r  b  piuport  des  sels  métalliques. 

V  1  ir  Kys- ,  b  dfeoodriiie  donne  des  nombres  qui  se  rapprochent 
'rej:i:ov:p  v  ceux  que  Ton  trouve  en  analysant  la  gélatine  ;  il  y  a 
r^Hirtiîi:  ur*-?  'iiifèrence  dans  b  quantité  d*aiote,  la  gélatine  ren- 
■"-Tt-jar:  IT,'*  H  b  cbondrine  seuleuient  1 4  p.  100  de  cet  élénoent. 

LjKtiOQ  ie<  Jikalis  sur  b  chondrine  fournit  trés-peu  de  leucine 
'jt  <yfVr:  ît  rjv-tde  sulfuhqoe  donne  de  la  leucine  sans  glycocolle. 

»"hi'::"ît^  ivec  de  Taoide  chlorhydrique,  elle  donne  un  sucre  dif- 
iktli-aKuit  îVrtuentescilJe. 

\  vOCî'  ie  li  iebtine  et  de  b  chondrine  se  placent  certaines  sub- 
stJiDces  sembbNes  qui  paraissent  s'en  distinguer  par  quelques 
^»rvH*«^té>«  Telle  est  b  matière  que  Ton  obtient  en  traitant  le  tissu 
eijb4K{ue  par  leau  dans  b  marmite  de  Papin,  telle  est  encore  la  li 
ttuoine  que  X.  I^raconnol  a  préparée  en  faisant  bouillir  les  limaces 
ddms  de  Teau  pure.  Toutes  ces  matières  sont  encore  mal  connues. 
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ACTION  DES  RÉACTIFS 

SUR  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES. 

Les  principaux  réactifs  dont  on  se  sert  en  chimie  organique 
sont  :  l'oxygène  ou  les  oxydants  ;  le  chlore,  le  brome,  l'iode  ;  les 
acides  hypochloreux  et  hypobromeux  ;  les  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique  et  iodhydrique  ;  l'acide  sulfurique  ;  l'acide  azotique  ; 
les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  phosphore  ;  les  agents  de  ré- 
duction, en  tête  desquels  il  faut  placer  l'hydrogène  naissant;  les 
bisulfites  alcalins;  l'ammoniaque;  l'acide .  azoteux  ;  les  agents  de 
déshydratation  ;  le  sulfure  de  phosphore  ;  l'eau  ;  les  alcalis  caus- 
tiques^ etc. 

AgeniH  d'oxydation.  Tous  les  corps  qui  peuvent  donner  lieu 
à  un  dégagement  d'oxygène  agissent  comme  agents  d'oxydation. 
L'oxygène  naissant  agit  en  effet  très -souvent  là  où  l'oxygène  hbre 
est  sans  action. 

L'oxygène  peut  agir  de  quatre  manières  différentes  sur  les  sub- 
stances organiques. 

i"  H  enlève  de  l'hydrogène  à  ces  substances. 

C*H60    +    0    =    fl«0    +    C*H*0 

Alcool.  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde.    * 

2**  Il  se  substitue  à  l'hydrogène. 

C*H«0    +    0«    =    H«0    +    C*H*0* 

Alcool.  Oxygène.  Eau.  Acide  acétique. 

3°  Il  s'ajoute  à  la  substance. 

C«U*0    +    0    =    C*HH)* 

Aldéhyde.        Oxygène.     Acide  acétique. 

4"  11  simplifie  la  molécule  organique  en  lui  enlevant  soit  du  car- 
bone, soit  à  la  fois  du  carbone  et  de  l'hydrogène  :  dans  ce  cas, 
tantôt  il  s'ajoute  à  la  molécule  simplifiée,  tantôt  il  ne  s'y  ajoute 
pas,  tantôt  même  le  carbone  éliminé  entraîne  avec  lui  une  portion 
de  l'oxygène  de  la  substance.  C'est  ainsi  que  lorsqu'on  traite  l'al- 
loxane  par  les  oxydants,  un  atome  de  carbone  et  un  atome  d'oxy- 
gène s'en  vont  en  laissant  de  l'acide  parabanique. 

C*II*Az  0*    -f.    0    =    CO*    +     CMI^Az^O-' 

AToinnc.  ()xyy«'no.      Anhydiidc  Ac  d.i 

carlionii|UC.  |):ii:ib.'ini(]uc. 
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Lorsqiron  fait  agir  les  oxydants  sur  Tacide  oléique,  on  obtient 
deux  séries  d'acides,  les  uns  homologues  de  Facide  formique,  les 
autres  homologues  de  Tacide  oxalique  ;  Tacide  oléique  perd  dans  ce 
cas  de  Thydrogène  et  du  carbone. 

Parmi  les  produits  qui  se  forment,  les  uns  résultent  de  la  fixation 
de  Toxygène  sur  les  molécules  simplifiées,  ce  sont  les  homologues 
de  Facide  oxalique.  Les  autres  sont  le  résultat  direct  de  la  simpli- 
fication de  la  molécule  de  Facide  oléique,  sans  qu'il  y  ait  fixation 
ultérieure  d'oxygène. 

Cklore  et  Krome.  Le  chlore  et  le  brome  agissent  de  la  même 
manién'  sur  les  substances  organiques,  seulement  Faction  du 
chlore  est  plus  puissante  que  celle  du  brome. 

Les  réactions  auxquelles  ces  corps  donnent  naissance  sont  de 
tix>is  oixlres  : 

1*  Ils  se  substituent  à  Fhydrogène. 

C«H«    +    a*    =    HQ    +    CWCl 

Benzine.  Chlore.  Acide  Benzine 

chlorhydrique.       chlorée. 

La  substitution  est  souvent  facilitée  par  addition  d'un  peu  d'iode; 
ilans  ce  cas,  il  se  forme  du  trichlorure  d'iode,  qui  agit  plus  éner- 
«(iquement  sur  la  matière  organique  ;  il  perd  deux  atomes  de  chlore 
cl  passe  à  l'état  de  protochlorure,  que  le  chlore  affluant  sans  cesse 
cunvcrlil  de  nouveau  en  trichlorure. 

Dans  la  série  aromatique,  la  substitution  se  fait  dans  ces  condi- 
tions dans  le  noyau  de  l'hydrocarbure,  tandis  qu'en  absence 
d'iode  et  à  chaud  la  substitution  a  lieu  dans  les  chaînes  latérales. 

^J'  Ils  s'ajoutent  punnuent  et  simplement  aux  molécules  qui  ne 
s;)nl  pas  saturées. 

OIIHV    -^     Br*    =    C*H*Br-0* 

Acide  Brome.  Acide 

runinriiiur.  liilu  omo-succinique. 

Tt"  V.w  présence  île  l'eau  ils  s'emparent  de  l'hydrogène  de  ce  li- 
«piide  cl  niellent  en  liberté  de  l'oxygène,  de  manière  à  agir  comme 
di*s  oxydants;  ils  peuvent  même  avoir  une  semblable  action  sans 
que  Fcau  intervienne,  lue  portion  de  la  substance  organique  se 
«létruit  alors  et  cède  son  oxygène  à  l'autre  portion  ;  dans  ce  cas, 
du  charbon  se  dépose.  MM.  Friedel  et  Machuca  ont  observé  un  fait 
«le  cet  ordiv;  en  chauffant  du  brome  avec  de  Facide  butyrique,  ils 
tuil  obtenu  de  Facide  succinique  :  ce  qui  résulte  d'une  ^action  oxy- 
f/t'infe. 
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•  ACTION  DES  RÉACTIFS 

SUR  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES. 

•    Les  principaux  réactifs  dont  on  se  sert  en  chimie  organique 

sont  :  l'oxygène  ou  les  oxydants  ;  le  chlore,  le  brome,  l'iode  ;  les 
•ncides  liypochloreux  et  hypobromeux  ;  les  acides  chlorhydrique, 
*bromhydrique  et  iodhydrique  ;  l'acide  sulfurique  ;  Tacide  azotique  ; 
Hes  chlorure,  bromure  et  iodure  de  phosphore;  les  agents  de  ré- 
-duction,  en  tête  desquels  il  faut  placer  l'hydrogène  naissant;  les 

bisulfites  alcalins;  l'ammoniaque;  l'acide. azoteux;  les  agents  de 
-déshydratation  ;  le  sulfure  de  phosphore  ;  Teau  ;  les  alcalis  caus- 
-  tiques,  etc. 

Agents  d'oxydation.  Tous  les  corps  qui  peuvent  donner  lieu 

à  un  dég«igoment  d'oxygène  agissent  comme  agents  d'oxydation. 

L'oxygène  naissant  agit  en  effet  très -souvent  là  où  l'oxygène  libre 

est  sans  action. 

L'oxygène  peut  agir  de  quatre  manières  différentes  sur  les  sub- 
.  stances  organiques. 
,     !•  Il  enlève  de  l'hydrogène  à  ces  substances. 

C«H«0    +    0    =    fl«0    +    C*H*0 

Alcool.  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde.    * 

2°  Il  se  substitue  à  l'hydrogène. 

C*U«0    +    0«    =    H«0    +    C*H*0* 

Alcool.  Oxygène.  Eau.  Acide  acétique. 

3-  Il  s'ajoute  à  la  substance. 

C«H*0    +    0    =    C«HH)* 

Aldéhyde.        Oxygène.     Acide  acétique. 

4"  II  simplifie  la  molécule  organique  en  lui  enlevant  soit  du  car- 
bone, soit  à  la  fois  du  carbone  et  de  l'hydrogène  :  dans  ce  cas, 
tantôt  il  s'ajoute  à  la  molécule  simplifiée,  tantôt  il  ne  s'y  ajoute 
pas,  tantôt  même  le  carbone  éliminé  entraîne  avec  lui  une  portion 
de  l'oxygène  de  la  substance.  C'est  ainsi  que  lorsqu'on  traite  l'al- 
loxane  par  les  oxydants,  un  atome  de  carbone  et  un  atome  d'oxy- 
gène s'en  vont  en  laissant  de  l'acide  parabanique. 


(:*ii*AzO* 

-f.    0    =    co*    + 

C'IhAz^O- 
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Oxygr-no.      Anhydiidc 
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doubles  décompositions  là  où  ses  congénères  en  donnent.  En  effet, 
l'acide  iodhydrique  agit  sur  un  grand  nombre  de  corps  iodés  en 
mettant  de  Tiode  en  liberté  et  en  produisant  une  substitution  in- 
verse. 


C^H'IO* 


+    ^i\    =     C*H*0«   -h    } 


Acide  Acide  Acide  Iode, 

iodacétiquu.       iodhydrique.        acétique. 

Il  ne  peut  donc  se  produire  de  composés  iodés,  par  double  dé- 
composition, que  si  ceux-ci  se  forment  à  une  température  infé- 
rieure à  celle  où  l'acide  iodhydrique  les  détruirait. 

Dans  les  conditions  où  les  congénères  de  l'acide  iodhydrique 
pourraient  donner  lieu  à  de  doubles  décompositions  et  où  l'acide 
iodhydrique  ne  le  peut  pas,  ce  dernier  agit  comme  corps  réducteur. 
C'est  ce  qui  arrive  avec  les  alcools  polyatomiques  et  les  acides  dont 
l'atomicité  est  supérieure  à  la  basicité. 


C5lI«0-> 

4-     2HI    —    C5H«0«    -f 

IFO    H-     P 

Acide 

Acide                  Acide 

Eau.               Inde. 

lactique. 

iodhydrique.       propionique. 

C6I1**06 

-f  liiii  —  cm^H  + 

6H*0    -f    5I« 

Mannite. 

Acide                 lodure 
iodhydrique.           d'héxyle. 

Eau.                 Iode. 

Il  est  à  remarquer  que  l'acide  iodhydrique  n'agit  comme  agent 
réducteur  que  sur  les  acides  dont  la  basicité  est  inférieure  à  l'ato- 
micité et  qu'il  est  sans  action  sur  les  acides  dont  la  basicité  égale 
l'atomicité,  comme  l'acide  oxalique  par  exemple. 

Ce  fait  dépend  de  ce  que  cet  acide  agit  sur  l'oxhydryle  alcoolique 
et  n'agit  pas  sur  l'oxhydryle  acide. 

Les  acides  de  la  série  aromatique  dont  l'atomicité  est  supérieure 
à  la  basicité,  mais  dont  l'oxhydryle  non  acide  est  un  oxhydryle 
phénique  et  non  alcoolique,  ne  sont  point  réduits  par  l'acide  iodhy- 
drique, ainsi  que  M.  Laulemann  s'en  est  assuré  avec  l'acide  salicy- 
lique  et  que  je  m'en  suis  assuré  moi-même  avec  l'acide  thymotique. 

Les  acides  aromatiques,  au  contraire,  qui  renferment  de  Toxy- 
dryle  alcoolique  sont  réduits  comme  les  acides  gras  correspondants. 
Ainsi  M.  Louguinine  et  moi,  nous  avons  vu  que  l'acide  formo-ben- 
zoylique  C^HW  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydri- 
que,en  acide  alpha-toluique  C^H^O*. 

L'action  que  l'acide  iodhydrique  exerce  sur  les  composés  orga- 
niques iodés  est  cause  que  l'iode  ne  peut  donner  lieu  à  des  phéno- 
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mènes  df  substitution.  De  tels  phénomènes  entraîneraient  la  pro- 
fluction  d'une  quantité  d'acide  iodhydrique  équivalente  à  la  quantité 
d'iode  substitué,  et  dès  lors  le  produit  de  substitution  se  détruirait 
;i  mesure  qu'il  prendrait  naissance. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  iodhydrique  sur  les  alcools  polyato- 
miques  condensés,  il  les  réduit  et  les  décompose  en  leurs  divers 
gt'nérateurs. 

tI"  -  »(".!)  =  KSI»)  -  K"TI) 

Alcool  Acide  Eau.  lodure 

diêtliylénique.  iodhydrique.  d*élbylène. 

A  une  température  voisine  de  celle  où  l'acide  iodhydrique  coni' 
iiience  à  se  dissocier  en  iode  et  hydrogène  libres,  cet  acide  exerce 
une  action  réductrice  très-énergique,  qui  a  été  étudiée  et  généra^ 
Usée  par  M.  Berthelot.  Ce  savant  a  montré  qu'en  chauffant  un  com- 
posé organique  quelconque,  hydrocarbures  non  saturés,  alcools, 
acides,  phénols,  corps  azotés,  etc.,  à  âTS**,  avec  un  grand  excès 
<i'une  solution  d'acide  iodhydrique  saturée  à  0%  on  réduit  tous 
res  corps  à  l'état  d'hydrocarbures  saturés  C'*!!*"^*. 

(>H«0«    +    6HI    =    5I«    -h    2H*0    -f    Csil» 

Acide  Acide  Iode.  Eau.  Propane, 

propioiiique..      iodhydrique. 

Cm\kzU*    +    llHI    =    5I«    +    AzU*I    +    C6H»* 

riiêii}  lamine.  Acide  Iode.  lodure  Hexane. 

iodhydrique.  d'ammonium. 

.%cide  sulfariqiie.  L'acide  sulfurique  peut  être  employé  dilué, 
concentré  ou  anhydre.  Dilué,  il  sert  à  fixer  de  l'eau  sur  les  sub- 
stances organiques  :  sous  son  influence,  la  saccharose  se  trans- 
forme en  glucose  et  les  amides  en  sels  ammoniacaux. 

C»«H**0»»    -f    11*0    =r    2C6H**0« 

Saccharose       Eau.        Glucose, 
(sucre  de  canne). 

«{""!»■)  *  KSI»)  +  'Srio-  =  K"SW 

Acètaniide.  Eau.  Acide  Acide 

sulfurique.  acétique. 

+    (AzH*)«i" 

Sulfate  ammonique. 

(ioncentiv,  il  peut  se  combiner  directement  avec  cei  tains  liydro- 
t\irbures,  avec  les  étliers  des  alcools  polyatomiques,  avec  les  ain- 
liioniaques  composées,  eVc, 
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les  décompositions  là  où  ses  congénères  en  donnent.  En  effet, 
de  iodhydrique  agit  sur  un  grand  nombre  de  corps  iodés  en 
^tant  de  Tiode  en  liberté  et  en  produisant  une  substitution  in- 


C«H'IO»    +    W    =     C«H*0*   +    |! 

Acide  Acide  Acide  Iode, 

t  mf^f  indacétiquo.       iodhydrique.        acétique. 

■«1*1  ne  peut  donc  so  produire  de  composés  iodés,  par  double  dé- 
c      nposilion,  que  si  ceux-ci  se  forment  à  une  température  infé- 

/  ure  à  celle  où  l'acide  iodhydrique  les  détruirait. 

'f'Dans  les  conditions  où  les  congénères  de  l'acide  iodhydrique 

urraient  donner  lieu  à  de  doubles  décompositions  et  où  l'acide 

*  Jhydrique  ne  le  peut  pas,  ce  dernier  agit  comme  corps  réducteur. 

est  ce  qui  arrive  avec  les  alcools  polyatomiques  et  les  acides  dont 


IlllI^llC    CSl    .-! 

lupciicuit;  a  la  ucisiiyiic. 
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Csil''!)-* 

+     2HI    —    C=^H«0«    -f 

IFO     H-     V 

Acide 

Acide                   Acide 

Eau.               Iode. 

a  » 

liictii|uc. 

iodhydrique.       propionique. 

m- 

(:6H140G 

+    liHI   —    mvH    + 

6U«0    -f    51* 

tH 

Mannito. 

Acide                 lodure 

Eau.                Iode. 

iodliydriquo.          d'Iiéxyle. 

!•' 

Il  est  à  remarquer  que  l'acide  iodhydrique  n'agit  comme  agent 
fi^ducteur  que  sur  les  acides  dont  la  basicité  est  inférieure  à  l'ato- 
.^nicité  et  qu'il  est  sans  action  sur  les  acides  dont  la  basicité  égale 
0l*atomicité,  comme  l'acide  oxalique  par  exemple. 
p  Ce  fait  dépend  de  ce  que  cet  acide  agit  sur  l'oxhydryle  alcoolique 
et  n'agit  pas  sur  l'oxhydryle  acide. 

Les  acides  de  la  série  aromatique  dont  l'atomicité  est  supérieure 
à  la  basicité,  mais  dont  l'oxhydryle  non  acide  est  un  oxhydryle 
phénique  et  non  alcoolique,  ne  sont  point  réduits  par  l'acide  iodhy- 
drique, ainsi  que  M.  Laulemann  s'en  est  assuré  avec  l'acide  salicy- 
lique  et  que  je  m'en  suis  assuré  moi-même  avec  l'acide  thymotique. 

Les  acides  aromatiques,  au  contraire,  qui  renferment  de  Toxy- 
dryle  alcoolique  sont  réduits  comme  les  acides  gras  correspondants. 
Ainsi  M.  Louguinine  et  moi,  nous  avons  vu  que  l'acide  formo-ben- 
zoylique  C*H*0*  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydri- 
que.en  acide  alpha-loluique  C»H«0*. 

L'action  que  l'acide  iodhydrique  exerce  sur  les  composés  orga- 
niques iodés  est  cause  que  l'iode  ne  peut  doT\i\eT  \\«vsl  '^  ^t'à  ^^wsv 
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tÎM  et  l'Mde  sQlfarîqoe  ne  se  porte  |)as  sur  eux  (ce  qui  est  rare); 
œ  cas,  radde  solfnrique  attaque  le  radical,  lui  enlève  un 
àliydbr\]eètte  qoi  s'unit  à  un  des  OH  de  Tacide  sulfurique 
focmer  de  l'eau,  et  le  reste  (SO*''— OHj  monatomique,  entre 
par  s«bi4itatioii  dans  la  molécule,  et  il  se  forme  un  corps  sulfo- 
OKtJMK  acide.  Le  groupement  (SO**— OH)  est  un  reste  sulfureux, 
«t.  «s  eâeC  lors4|u*on  chaufle  un  acide  sulfoconjugué  avec  de  la 
p^tftjâe,  il  se  forme  du  sulfite  de  potassium. 

L*ac>ik  sulfurique  peut  aussi  agir  par  ses  deux  oxhydryles  sur 
le  composé  organique  :  il  se  forme  deux  molécules  d'eau,  et  un 
coTfKS  sdfoctmjn^ué  neutre  prend  naissance.  Nous  supposons  ici 
qpe  W  cMBtpcksê  primitif  est  neutre,  c'est  d'aiUeurs  le  seul  cas  où 
r«i  ait  ctiostaté  la  formation  de  ces  derniers  produits. 
Les  eseoiples  suirants  exprimeront  mieux  notre  pensée  : 

SCP^M)*    î=    H«0    H-    C6H8-S0*''.0H 

Acîér  Ean.  Acide 

saiteîqpe.  pbôiylsuJfiireux. 

CHP-COTI    +    SO^iOB)»    =    H«0    +    C^H*  j  ^JIF^y 

àfiir  Adëe  Bu.  Acide 

e«»-^Adl*)    +    SO»(OB)»    =    H«0    H-    CoH*!^^^*^,, 

^^i»^*  àâée  Emu.  Acide 

salfunqne.  sulfanilique. 

/CH5 
«P-CH*    -h    îSO^'iOH)»    =    2H*0    +    C«H3  S0*^0H 

(SO*\OH 

TafeMM.  Adde  Eau.  Acide 

s^^lforiqve.  crésylëne-disuUureux. 

CHi<04    ^    SO^'vOH)»    =    H*0    +    C*H50*(S02''.0H) 

AcàA*  lrid«  Eao.  Acide 

saoawfV)>-  saîfariq«e.  sulfo-succiniquc. 

dans  les  exemples  précédents  nous  voyons  s'éliminer  autant  de 
molécules  d'eau  que  de  molécules  d'acide  sulfurique  entrent  en 
rêaction  ;  il  se  pr\>duit  dans  ce  cas  des  acides  mlfoconjugués. 

Viuïs  les  exemples  suivants,  au  contraire,  deux  molécules  d'eau 
se  forment  par  molécule  d'acide  sulfurique,  et  les  corps  qui  pren- 
nent naissance  sont  neutres  : 

!ÎC*e«    4-    S0*'(0H)*    =    2H*0    +     (CSHsjsSœ" 

Iode  Eau.  Salfobenzide. 


SC'^'H*    -h    S0*'(0fl)«    =    2H«0    -h    (C^oH'j^SO^" 

SaifonapùUlide 
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Les  corps  de  cette  dernière  classe  ne  s'obtiennent  pas  avec  i'acido 
ulfurique  seul,  il  faut  employer  l'acide  sulfurique  fumant  ou 
néme  ranhyJride  sulfurique. 

L'atomicité  et  la  basicité  d'un  acide  sulfoconjugué  sont  toujours 
igales  à  l'atomicité  et  à  la  basicité  du  composé  primitif  augmen- 
ées  du  nombre  de  restes  sulfuriques  qui  sont  entrés  dans  la  mo- 
écule.  Ainsi  les  acides  monosulfoconjugués  des  hydrocarbures 
iont  monatomiques  et  monobasiques,  les  acides  disulfoconjuguéîi 
iont  dialomiques  et  bibasiques  ;  les  acides  monosulfoconjugués 
les  phénols  diatomiques  sont  triatomiques  et  monobasiques  ;  les 
icides  monosulfoconjugués  des  acides  diatomiques  et  bibasiques 
sont  triatomiques  et  tribasiques,  etc. 

On  observe  un  parallélisme  parfait  entre  les  dérivés  sulfo-coii 
jugués  et  certaines  substances  qui  n'en  diffèrent  que  par  la  sub- 
stitution du  carbonyle  CO"  au  sulfuryle  SO*"  (Gerhardl).  Voici  un 
tableau  renfermant  de  semblables  parallèles  : 


lË    A    RADICAL   GARBOKYLE. 

SÉniE   A   RADICAL   SULFUllYLI-: 

CO" 

Oxyde  de  carbone. 

SO»" 

Anhydride  sulfureux. 

.  C0"0 

Anhydride  carbonique. 

S0*''0 

Anhydride  suUuriquc. 

C0"C1* 

Chlorure  de  carbonyle. 

S0*"C1* 

Chlorui'c  de  sulfurj  le. 

Azli»  ^" 

Urée. 

AzU«joQ,« 
AzH*r^ 

Sulfamide. 

• 

c«ii«  -  co^olI 

Acide  propioniquc. 

Cni«-SO*''.0Il 

Acide  éthyl-suUurcux. 

c*u«-c(y.ci 

Chlorure  de  propionylc. 

c«H«-so«^cl 

Chlorure  éthyl-sulfurpux. 

r.,1*,  co".oii 

Acide  étbyléno-lactiquc. 

C.H4»  so".ou 

^"     OH 

[Acide  istithionique. 

Chlorure  de  laclyle. 

Chlorure  iséthioni(|ue. 

.,„,,  CO'.OII 
*^"    JAzH* 

Monamine  lactique  (alaninc).' 

CHIMIE  SAQOET,   ît.  —  5"  ÉD<>". 

7»^ 

612 


PRINCIPES  DE  CHIMIE. 


lion  de  Tacide  sulfurique  ne  se  porte  pas  sur  eux  (ce  qui  est  nn: 
dans  ce  cas,  l*acide  sulfurique  attaque'  le  radical,  loi  enléTe  e 
atome  d'hydrogène  qui  s*unit  à  un  des  OH  de  Tacide  sulfanqoe 
pour  former  de  l'eau,  et  le  reste  (SO*"— OHj  monatomique,  enlft 
par  substitution  dans  la  molécule,  et  il  se  forme  un  corps  sollr 
conjugué  acide.  Le  groupement  (SO»''  — OH)  est  un  reste  sulfurec 
et,  en  effet,  lorsqu'on  chauffe  un  acide  sulfoconjugué  avec  dei 
potasse,  il  se  forme  du  sulfite  de  potassium. 

L'acide  sulfurique  peut  aussi  agir  par  ses  deux  oxhydryles  ar 
le  composé  organique  ;  il  se  forme  deux  molécules  d'eau,  et  d 
corps  sulfoconjugué  neutre  prend  naissance.  Nous  supposons  m 
que  le  composé  primitif  est  neutre,  c'est  d'ailleurs  le  seul  cas  et 
Ton  ait  constaté  la  formation  de  ces  derniers  produits. 

Les  exemples  suivants  exprimeront  mieux  notre  pensée  : 


C6H«    + 

SO^^tOH)»    î= 

H«0    + 

C6fl»  -  SO«\0H 

Benzine. 

Acide 

Eau. 

Acide 

sulfurique. 

pbénylsulfurenx. 

C6fl8-C0«H 

H-    SO^^tOfl)* 

=    H«0 

-t-     t,  Jl  j  ^i,^^ 

Acide 

Acide 

Eau. 

Acide 

benzoique. 

sulfurique. 

8uIfot«nzoIque. 

C6H«(AzH«) 

+    SO^'tOH)» 

=      H«0 

+     C-'H^Soil 

Aniline. 

Acide 

Eau. 

Acide 

sulfurique. 

sulfanilique. 

C«H8-CH5    4-    2S0«''{0H)« 

—    2H«0 

H-     C«fl5  SO*'.0H 

(SO*'.0H 

Toluène. 

Acide 

Eau. 

Adde 

sulfurique. 

à 

erésylëne-disuUuretti 

C^H^O*    + 

SO*''(OH)«    = 

H»0    H- 

G*H«O*(SO2^0H) 

Acide 

Acide 

Eau. 

Acide 

succinique. 

sulfurique. 

sulfo-succiniquc. 

Dans  les  exemples  précédents  nous  voyons  s'éliminer  autant  > 
molécules  d'eau  que  de  molécules  d'acide  sulfurique  entrent  e; 
réaction  ;  il  se  produit  dans  ce  cas  des  acides  sulfoconjugués. 

Dans  les  exemples  suivants,  au  contraire,  deux  molécules  deii 
se  forment  par  molécule  d'acide  sulfurique,  et  les  corps  qui  preir 
nent  naissance  sont  neutres  : 


2C6116    +    SO«"(OU)* 

Benzine.  Acide 

sulfurique. 

2C*oH8    +    SO*"(OH)« 

Naphlaline.  kc\^« 


=    2H*0 

Eau. 

=    2H«0 

Eau. 


(CeusjssO*" 

Salfobenzide. 

(C*oH7)«S0*' 

Sulfonapùbilidc 


CHLORURES  DE  PHOSPHORE. 

4- 


GiÔ 


H«0 

E»u. 


C6H8(A20«) 

Nilro-benzine. 


C6U«    +    AzUQs    = 

Benzine.         Acide  nzotique. 

Ici,  comme  pour  l'acide  sulfurique,  deux  cas  peuvent  se  pré- 
senter : 

Premier  cas.  Chez  les  substances  qui  contiennent  des  OU  alcoo- 
liques, le  radical  AzO*  de  l'acide  azotique  se  substitue  à  l'hydrogène 
de  ces  OH  ;  la  substitution  peut  être  partielle  ou  porter  sur  tous 
les  oxhydryles. 

11  se  forme,  dans  ce  cas,  des  éther s  azotiques,  et  l'atomicité  de 
ces  produits  est  égale  au  nombre  d'oxhydryles  que  renferme 
encore  la  molécule. 

Ainsi  l'azotate  d'éthyle  ^^m  (  ^  ^^^  neutre,  et  le  glycol  mono- 
azotique  C^H*"  j  QJi  ^    ,  est  monatomique. 

Deuxième  cas.  Le  radical  AzO*  de  l'acide  azotique  se  substitue  à 
Thydrogène  du  radical  de  la  substance  organique  ;  Tatomicité  reste 
alors,  après  la  substitution,  ce  qu'eHe  était  avant.  On  a  un  des 
exemples  de  ce  genre  de  substitution  qui  est  principalement  facile 
chez  les  corps  aromatiques,  dans  la  production  de  l'acide  nitro- 
benzoïque,  du  phénol  mono-nitré,  etc. 


C'H'SJO    +    A^S'  0 

_    Hjo    +    C'IH(AzO«)0|o 

Acide                        Acide 

Eau.                             Acide 

benzoïque.                  azotique. 

nilro-benzoîquc. 

T  0  +  ^H  !« 

U  0    +    CeUMAzOJ  0 

Phénol.                     Acide 

Eau.                            Phénol 

azotique. 

mono-nitré. 

L*acide  azotique  a  surtout  de  la  tendance  à  produire  des  phéno- 
mènes de  substitution  lorsqu'il  est  concentré.  On  augmente  en- 
core cette  tendance  en  le  mêlant  avec  de  l'acide  sulfurique,  pro- 
bablement parce  que  celui-ci  le  maintient  toujours  au  maximum 
de  concentration  en  s'emparant  de  l'eau  qui  se  forme. 

Chlorures  de  phosphore.  Le  proto-chlorure,  l'oxychlorure  cl 
le  perchlorure  de  phosphore  donnent  le  moyen,  soit  de  substituer 
le  chlore  à  l'oxygène,  soit  de  substituer  le  chlore  au  groupe  OU. 

1°  Us  produisent  la  substitution  du  chlore  à  l'oxygène  lorsqu'on 
les  fait  agir  sur  des  anhydrides;  suivant  que  les  radicaux  de  ces 
oxydes  sont  d'ailleurs  d'atomicité  paire  ou  impaire,  la  molécule 
reste  intacte  ou  se  dédouble. 


.'T'-lt*        U^UiMIII' 
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le  zinc  dans  les  acides  ou  les  alcalis.  Puis  Tiennent  les  corps  qui 
se  décomposent  facilement  en  cédant  de  Thydrogène,  comme  Tacide 
sulfhydrique  ;  les  corps  qui  s'emparent  de  foiygène  de  Teau, 
comme  raohydride  sulfureux  ;  les  métaux,  surtout  le  potassium  et 
le  sodium,  etc. 

Les  agents  de  réduction  peuvent  produire  trois  ordres  de  réac- 
tions : 

!•  Ds  donnent  lieu  à  la  fixation  de  l'hydrogène  sur  une  matière 
organique. 

C*H«0«    +    gj    =    C*H«0« 

Acide  Hydrugèae.  Âdde 

crotonique.  butyrique. 

2"  Ils  enlèvent  à  une  substance  Toxygène,  le  chlore,  le  brome  ou 
l'iode  qu'elle  renferme,  sans  s'y  substituer, 


<"31)  -  l\  =  <c1l)  + 


Chlorure  '  Potassium.  Chlorure  Butyryle. 

de  butyryle.  de  potassium. 

C'H'OIq      ,      HI    _    HJQ  C'H'OI 

Hi"    +    H!    —    h!"    +  H( 

Acide  Hydrogène.  Eau.  Aldéhyde 

.   benzoîque.  benzolque. 

5"  Ils  déterminent  la  substitution  de  l'hydrogène  à  l'oxygène,  au 
chlore,  au  brome  et  à  l'iode.  Ce  dernier  mode  de  substitution  a 
reçu  le  nom  de  substitution  inverse.  Lorsque  l'hydrogène  se  sub- 
stitue à  l'oxygène,  la  substitution  peut  avoir  lieu  par  quantités 
équivalentes. 

•       "'Si»  +  Kï!)  =  SI»  +  ™|« 

Acide  Hydrogène.  Eau.  Alcool, 

benzoîque.  benzylique. 

Mais  il  peut  aussi  se  faire  que  la  quantité  d'hydrogène  qui  entre 
dans  la  molécule,  soit  inférieure  de  moitié  à  celle  qui  devrait  y 
entrer  pour  équivaloir  à  l'oxygène  éliminé. 

C6H«{AzO«)     +    5^}{j)    =    27{}jo)     +    C6iï»(ÂzIP) 

Nitro-bensine.  Hydrogène.  Eau.  Aniline. 

Bisulfltes  alcalins.  Les  bisulfites  alcalins  servent  à  purifier 
les  aldéhydes  et  un  certain  nombre  d'acétones.  Ils  forment  avec 
ces  corps  des  composés  cristallisables  qui  se  séparent  facilement 
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EAU.  619 

AzO 


0  =  21120   -f    C6H8-.Az=Az-Az05 

Nitrate  d'aniline.  Acide  azoteux.  Eau.  Nitrate  de  diazobenzol. 


Ces  produits  se  transforment  en  hydrates  en  dégageant  de  Tazote, 
lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau. 

Sulfure  de  phosphore.  M.  Kekulé  s'est  servi  du  sulfure  de 
phosphore  pour  substituer  le  soufre  à  l'oxygène  dans  les  acides  et 
les  alcools. 

Acide  Persulfure  Acide  Anhydride 

acétique.  de  phosphore.  thiacétique.  phosphorique. 

Agent»  de  déshydratation.  Nous  avons  déjà  vu  que  l'acide 
sulfurique  est  un  agent  de  déshydratation.  Le  chlorure  de  zinc  et 
l'anhydride  phosphorique  agissent  de  même  et  doivent  lui  être 
préférés.  Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  le  mode  de  réaction 
de  ces  corps.  Ils  séparent  de  l'eau  des  substances  organiques,  rien 
de  plus.  Tantôt  celte  élimination  se  fait  aux  dépens  d'une  seule 
molécule,  tantôt  aux  dépens  de  plusieurs  molécules  organiques. 

C«H60    =    C^H*"    +    H«0 

Alcool.  Ethyléne.  Eau. 

2C«H60    =    C*H*oO    4-    H*0 

Alcool.  Ether.  Eau. 

Dans  quelques  cas  les  chlorures  de  phosphore  ou  le  sulfure  de 
phosphore  peuvent  être  employés  avec  avantage  comme  moyens 
de  déshydratation. 

Eau.  L'eau  agit  dans  un  très-grand  nombre  de  cas  comme  les 
alcalis,  en  saponifiant  les  éthers  composés  ou  les  éthers  simples  ; 
ces  réactions  exigent  la  présence  d'un  grand  excès  d'eau  et  géné- 
ralement l'emploi  d'une  température  élevée. 

C«H«C1    +    li*0    =    HCl    -f-    C*H».OH 

Chlorure  Eau.  Acide  Alcool, 

d'éthyle.  chlorhydrique. 

L'industrie  a  tiré  grand  profit  de  cette  action.  Dans  la  fabrica- 
tion des  bougies  stéariques,  on  saponifie  aujourd'hui  les  corps 
gras  naturels  (éthers  stéarique,  palmitique,  oléique  de  la  glycé- 
rine) par  l'eau  à  300%  et  on  les  dédouble  ainsi,  d'une  façon  très- 
simple  et  économique,  en  glycérine  et  en  acide  gras. 

L'eau  se  combine  aussi  avec  les  anhydrides  et  les  ramène  à  l'état 
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H  1 

Alcool 


0    + 


C*H50 
K 

0  .  ,m) 

Polasse. 

Acétate                  Hydrogène. 

de  potiissium. 

4*  Ils  transforment  la  matière  organique  sur  laquelle  on  les  fait 
agir,  en  un  composé  isomère.  C'est  ainsi  que,  sous  leur  influence, 
la  furfuramide  se  convertit  en  furfurine  et  l'hydro-benzamide  en 
amarine. 

5"*  Ils  déterminent  une  hydratation  et  une  double  décomposition 
consécutive  à  l'hydratation.  Ainsi,  les  nitriles  et  les  amides  fixent 
de  l'eau,  et  le  sel  ammoniacal  qui  se  produit  se  transforme  en  am- 
moniaque et  sel  alcalin  par  une  double  décomposition. 

C^H'GI.      ^    K)^  .  „s     ,      C*H^Oln 

jjjjAz     4-     jjjO    =    AzH5    -f  KJO 

Acëtamîde.  Polasse.         Ammoniaque.  Acétate 

de  potassium. 

O**  Aux  corps  qui  renferment  du  chlore  d'addition,  ils  enlèvent 
la  moitié  de  ce  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique.  Dans  certains 
cas,  assez  rares,  le  chlore  peut  d'ailleurs  s'éliminer,  sous  leur  in- 
fluence, sana  entraîner  l'hydrogène.  Ces  alcalis  agissent  de  même 
sur  les  composés  bromes  ou  iodés. 

C»H^1*     +    ^|o     =    C^U^Cl    -h    qJ     4-    hJO 

Chlorure  Potasse.  Ethylène.  Chlorure  Eau. 

d'élhylène.  chloré.  potassique. 

Ces  réactions  exigent  l'emploi  des  alcalis  en  solution  alcoolique. 

7**  Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  ou  la  soude  sur  un  composé 
brome  ou  chloré  de  substitution,  l'action  peut  être  nulle  ou  iden- 
tique à  la  précédente.  Mais,  en  outre,  ces  alcalis  peuvent  déter- 
miner la  substitution  de  OH,  ou,  si  l'on  se  sert  de  solutions  alcoo- 
liques de  C«H50  à  Cl. 


C»H«*C1    +    ^JO    =    l^ 


4-    LMo     -f-    CW» 


H 

Chlorure  d'amyle.  Potasse.          Chlorure.             Eau.               Amylène. 

(Pentane  chloré).  potassique. 

C»H»Br    +  5J0    =    g{[    +    g|0    +    C*H« 

ÉthylèAe  Potasse.           Bromure             Eau.              Acétylène, 

brome.  potassique. 

WCIOjo  4-    5|0    =    cil    +    C.HWO|o 

Ghloracétate  Potisse.            Ghloriure                   Glycolata 

de  potassium.  pOtattique.             de  potassium. 
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C^FfeCI)     ^     KU      ,'    fî*H->)^    _    C^H«Cll^ 
Cli    +     Hr    +       HT—       C«HM^ 

Chlorure  Potasse.  Alcool.  Oxyde  d'élhyle 

de  benzyle  chloré.  et  de  beozyle  chloré. 

+  cil  +  Si» 

Chlorure  Eau. 

potassique. 

Pour  ce  dernier  mode  de  réaction,  il  est  plus  avantageux  de  sub- 
stituer  à  la  potasse  l'éthylate  de  sodium    ^  j  0,  que  Ton  obtient 

en  faisant  dissoudre  le  sodium  dans  Talcool. 

Oxyde  d  arguent.  L'oxyde  d'argent  agit  quelquefois  comme 
oxydant,  en  se  réduisant  lui-même  à  l'état  métallique. 

En  présence  de  l'eau,  il  agit  sur  les  substances  chlorées  à  la 
manière  de  la  potasse;  c'est-à-dire  qu'il  leur  enlève  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  y  détermine  le  remplacement  de  Cl  par  OH. 

Acétate  de  potassium  ou  d'arg^ent.  Ces  sels  servent  à  faire 
la  double  décomposition  avec  les  composés  chlorés,  bromes  ou 
iodés.  Ils  donnent  lieu  au  remplacement  des  métalloïdes  halogènes 
par  le  résidu  oxacétyle  de  l'acide  acétique  C^H'OjO. 

C*ITO)^  C*HM    _    C*H--OU      .      Ag 

xgr  "^     CM  —    cm^r  '^    Cl 

Acétate  Chlorure  Acétate  Chlorure 

d'argent.  d'éthyle.  d'éthyle.  darpent. 


*  ^ 


RELATIONS  ENTRE  LES  PROPRIETES  PHYSIQUES 

ET   LA   COMPOSITIOiN   DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES.  J 

11  est  évident  que  toutes  les  propriétés  physiques  des  corps  doi- 
vent avoir  des  relations  avec  leur  composition.  Celles  de  ces  pro- 
priétés pour  lesquelles  certaines  relations  de  cette  nature  ont  été 
constatées  sont  : 

La  forme  cristalline,  le  point  de  fusion,  le  point  d  ebullition, 
la  chaleur  de  combustion,  l'indice  de  réfraction  et  la  densité  à 
l'état  hquide. 

Forme    cristalline.    On   observe   souvent   des   phénomènes 

d'isomorphisme  entre  un  corps  donné   et  ses  dérivés  chlorés , 

bromes  ou  nitrés.  Touleîois,  e^s  ^\\èaoménes  ne  s'observent  pas 


POTASSE  ET  SOUDE.  021 

«>  +  S|o  =  ^-oio   +   .(g|) 

A'cool.  Potasse.  Acétate  Hydrogène. 

de  potiissium. 

i*  Ils  transforment  la  matière  organique  sur  laquelle  on  les  fait 
agir,  en  un  composé  isomère.  C'est  ainsi  que,  sous  leur  influence, 
la  furfuramide  se  convertit  en  furfurine  et  l'hydro-benzamide  en 
amarine. 

5°  lis  déterminent  une  hydratation  et  une  double  décomposition 
consécutive  à  l'hydratation.  Ainsi,  les  nitriles  et  les  amides  fixent 
de  l'eau,  et  le  sel  ammoniacal  qui  se  produit  se  transforme  en  am- 
moniaque et  sel  alcalin  par  une  double  décomposition. 

Acétamide.  Potasse.         Ammoniaque.  Acétate 

de  potassium. 

6"  Aux  corps  qui  renferment  du  chlore  d'addition,  ils  enlèvent 
la  moitié  de  ce  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique.  Dans  certains 
cas,  assez  rares,  le  chlore  peut  d'ailleurs  s'éliminer,  sous  leur  in- 
fluence, sana  entraîner  l'hydrogène.  Ces  alcalis  agissent  de  même 
sur  les  composés  bromes  ou  iodés. 


G»I1*C1*     +    hJO     = 

=    C^lPCl 

+  5!  - 

SI» 

Chlorure              Potasse, 
d'élhylène. 

Éthylène. 
chloré. 

Chlorure 
potassique. 

1 
Eau. 

Ces  réactions  exigent  l'emploi  des  alcalis  en  solution  alcoolique. 

7°  Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  ou  la  soude  sur  un  composé 
brome  ou  chloré  de  substitution,  l'action  peut  être  nulle  ou  iden- 
tique à  la  précédente.  Mais,  en  outre,  ces  alcalis  peuvent  déter- 
miner la  substitution  de  011,  ou,  si  l'on  se  sert  de  solutions  alcoo- 
liques de  C*H»0  à  Cl. 


C51I«*CI    -h    îjîo    =    (5 


^*  ^  0     -f-    C«H*o 


H 

Chlorure  d'amylc.  Potasse.          Chlorure.             Eau.                Amylène. 

(Pcntane  chloré).  potassique. 

C'Il'Br    +  l\0    =    l\    +    jjjO    +    C*H* 

Éthylène  Potasse.           Bromure             Eau.              Acétylène, 

hromé.  potassique. 

C™jo  +    jj|0    =     Kj    +    C.H.(OH)0|o 

ChloracétaU)  Potikse.            Chlorure                   GI^coV^Va 

de  potassium.  pOUMkqu«.              àft^oVuwraxGu 


02i  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

M.  Gaudin  a  publié  plusieurs  mémoires  dans  lesquels  il  prétend 
déduire  Tarrangement  des  atomes  dans  les  corps,  de  la  forme 
cristalline  de  ces  derniers.  Mais  les  formes  que  ce  chimiste  est  obligé 
d^atlribuer  aux  molécules  ne  peuvent  pas  se  déduire  des  lois  de 
Tatomicité.  Aussi  sa  théorie  ne  saurait-elle  être  prise  actuellement 
en  considération,  peut-être,  en  la  modifiant,  arriverait-on  à  la  faire 
cadrer  avec  ces  lois  et  la  rendre  ainsi  acceptable. 

Point  de  fnsion.  On  remarque  que  les  corps  homologues  ont 
un  point  de  fusion  d'autant  plus  élevé  que  leur  molécule  est  plus 
compliquée.  Cette  règle  est  générale  pour  les  acides  gras  C^H^^O*. 

Ou  a  observé,  de  plus,  que  dans  les  dérivés  clilorés  ou  bromes, 
le  point  de  fusion  s'élève  avec  le  nombre  d'atomes  de  chlore  ou 
de  brome  qui  entrent  dans  la  molécule.  Toutefois  pour  que  cette 
dernière  loi  se  vérifie,  il  faut  tenir  compte  de  Tisomérie  et  ne 
comparer  que  les  dérivés  d'un  même  corps  qui  sont  isomorphes. 

Ainsi,  dans  les  trois  séries  de  dérivés  de  la  naphtaline,  on  a, 
suivant  Laurent  : 

SÉRIE  a.  POINTS   DE  70SI0N. 

C*oH«Cl« liquide 

C»oH8CP 75» 

C*oH«BrCl« 80» 

Cm*a* 106» 

C*oiHBrCl-> 110- 

C«oH«C16 143» 

SÉRIE   6.                                                                         POINTS  DE   FUSION. 
C«oH6Cl* 50» 

C*<'H6Br* 59» 

C*oH5Cl5 79» 

C*oC18 172» 


)» 


ShRIE  y.  POINTS  DE  FUSION. 

C«oH*Cl^ 123» 

C*«H*Br«Cl^ 166' 

C»"H^BrCH 165-168» 

Les  combinaisons  des  corps  précédents  avec  le  chlore  (produits 
d'addition)  ne  présentent  rien  de  régulier  dans  leur  point  de  fu- 
sion, mais,  chose  remarquable,  ils  peuvent  une  fois  fondus,  se 
ijo/idifier,  tantôt  ix  uue  température,  tantôt  à  une  autre,  et  selon 
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toujours,  mais  il  est  permis  de  supposer  que  cela  tient  à  Tiso- 
mérie.  En  effet,  les  dérivés  de  la  naphtaline  existent  chacun  sous 
plusieurs  modifications  isomériques  dont  les  termes  respectifs 
sont  isomorphes.  Ces  dérivés  peuvent  être  rangés  en  trois  séries  : 
1°  Une  série  a,  où  les  cristaux  affectent  la  forme  de  prismes  à 
G  pans  de  120"*,  sont  mous,  se  clivent  parallèlement  à  Taxe  et  se 
dissolvent  facilement  dans  l'éther  et  peu  dans  Talcool; 

2*  Une  série  6  où  les  cristaux  sont  des  prismes  tricliniques  dont 
les  trois  faces  sont  à  peu  près  également  inclinées  les  unes  sur  les 
autres  (100-103'); 

3°  Une  série  7,  dans  laquelle  les  dérivés  naphtaliques  cristalli- 
sent en  prismes  du  système  rhombique  (112-113°)  qui  constituent 
de  petites  aiguilles  très-élastiques. 

Parmi  les  dérivés  nitrés,  on  trouve  beaucoup  de  cas  d'isomor- 
phisme.  Ainsi,  le  phénol  binitré  et  le  phénol  trinitré  cristallisent 
de  la  même  manière.  Il  est  des  corps  qui  sont  à  la  fois  isomères  et 
isomorphes.  On  les  nomme  isoméromorphes.  Pour  se  faire  une 
idée  de  ce  genre  de  composés,  qu'on  suppose  une  molécule  de 
naplilaline  C*oiI*H*H*.  Vient-on  à  y  substituer  Cl«  à  H*,  on  a 
C*®n*H*Cl*.  Substitue-t-on  ensuite  Br*  à  H*,  on  obtient  le  composé 
C*^H*Br*Cl*.  Si,  au  lieu  de  commencer  par  le  chlore,  on  commence 
par  le  brome,  on  donne  naissance  au  corps  C*oH*Cl'Br'. 

Ces  deux  corps  sont  isomères,  puisque  le  brome  et  le  chlore  n'y 
remplacent  pas  les  mêmes  couples  d'hydrogène,  et  ils  sont  isomor- 
phes, parce  que  les  atomes  y  ont  une  disposition  semblable  ;  ils 
sont  isoméromorphes. 

On  a  en  outre  donné  le  nom  de  paramorphes  à  des  corps  qui 
cristallisent  dans  des  systèmes  différents,  mais  sous  des  formes 
voisines  comme  le  bichlorure  de  naphtaline  C'®H»,C1*,  et  le  bichlo- 
rure  de  naphtaline  chlorée  C*®H^C1,C1*. 

Enfin  on  nomme  hémimorphes,  des  corps  très-semblables  par 
leurs  fonctions  chimiques  et  par  leur  composition,  qui  cristallisent 
sous  des  formes  dont  plusieurs  angles  sont  semblables  et  plusieurs 
autres  angles  très-différents,  que  ces  formes  appartiennent  ou  non 

au  même  système.  Tels  sont  :  le  formiate  de  baryum  ^  ^„  \  0«, 
le  propionate  de  baryum  ^^'^^gà*  i  ^*  "^  ^*^  ®^  l'acétate  de  ba- 
ryum f™j*  !  0« -h  H«0. 


C24  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

M.  Gaudin  a  publié  plusieurs  mémoires  dans  lesquels  il  prétend 
déduire  rarrangement  des  atomes  dans  les  corps,  de  la  forme 
cristalline  de  ces  derniers.  Mais  les  formes  que  ce  chimiste  est  obligé 
d'attribuer  aux  molécules  ne  peuvent  pas  se  déduire  des  bis  de 
l'atomicité.  Aussi  sa  théorie  ne  saurait-elle  être  prise  actuellement 
en  considération,  peut-être,  en  la  modifiant,  arriverait-on  à  la  faire 
cadrer  avec  ces  lois  et  la  rendre  ainsi  acceptable. 

Point  de  fusion.  On  remarque  que  les  corps  homologues  ont 
un  point  de  fusion  d'autant  plus  éleyé  que  leur  molécule  est  plus 
compliquée.  Cette  règle  est  générale  pour  les  acides  gras  C*H*"0*. 

On  a  observé,  de  plus,  que  dans  les  dérivés  chlorés  ou  bromes, 
le  point  de  fusion  s'élève  avec  le  nombre  d'atomes  de  chlore  ou 
de  brome  qui  entrent  dans  la  molécule.  Toutefois  pour  que  celle 
dernière  loi  se  vérifie,  il  faut  tenir  compte  de  Fisomérie  et  ne 
comparer  que  les  dérivés  d'un  même  corps  qui  sont  isomorphes. 

Ainsi,  dans  les  trois  séries  de  dérivés  de  la  naphtaline,  on  a, 
suivant  Laurent  : 

SÉRIE  a.  POINTS    DE   VOSION. 

C*oil6Cl« liquide 

CmKP 75* 

C«oiI5BrCl2 80* 

OHl*C\* 106* 

C»ojHBrCl-' 110* 

C'«H*C16 143*» 

SÉRIE    6.  POINTS   DE    FUSION. 

C'oïKl* 50*» 

CHmv^ 59*» 

C'OH'CP 79* 

C*oC18 172* 


i*» 
I*» 

;*» 


I*» 


SÉRIE   y.  POINTS    DE    FOSIUX. 

OHl*C\* 123*» 

C^oiHBr^Cl^ 166*» 

C»4i^BrCH 165-168» 

Les  combinaisons  dos  corps  précédents  avec  le  chlore  (produils 
d'addition)  ne  présentent  rien  de  régulier  dans  leur  point  de  fu- 
sion, mais,  cbfse  remarquable,  ils  peuvent  une  fois  fondus,  se 
solidifier,  lanVol  'dww^  \.^m^^t^^^yî^^V^VltAt  à  une  autre,  et  selon 


POINT  D'EBULLITION.  027 

1"  Lorsque  plusieurs  corps  sont  engendrés  d'une  manière  ana- 
logue par  Taction  d'un  composé  sur  plusieurs  substances  distinctes, 
on  observe  une  différence  à  peu  près  identique  entre  les  points 
d'ébullition  de  ces  corps  et  ceux  des  substances  dont  ils  dérivent  ; 
ce  que  Ton  peut  exprimer  par  la  formule  E  —  e  =  F  —  f^  a,  en 
nommant  E  et  F,  deux  générateurs  des  corps  e  et  /",  et  a  étant  une 
constante.  Ainsi  : 

DIFFÉ- 
RENCI. 

L'alcool  C*H«0  bout  à "^^"i  r?» 

L'éther  chlorhydrique  C*H60  -|-  HCl  -  H*0  bout  à .    .      ir  ^ 


0 


0 


L'acide  acétique  C*HK)*  bout  à 117 

Le  chlorure  d'acétyle  C«H*0«  4-  HCl  -  H«0  bout  à.   .  55 

L'alcool  C«H«0  bout  à 78 

L'éther  C*U<^0  +  C^IieO  -  H*0  bout  à 36» 

L'alcool  allylique  C5H«0  bout  à 10,V 

L'éther  allyl-éthylique  C*H«0  -f-  mw  -  H«0  bout  à .  62%5 


62*. 


42«. 


40%5. 


2"  Lorsqu'on  enlève  une  molécule  d'eau  à  un  composé  orga- 
nique, on  abaisse  son  point  d'ébuUition  de  100**  à  110»  et  vice 
versa  : 

L'alcool  amylique  C8H*«Oboutràl32»;  l'amyléne  C«fl*o  bout  à  35*; 
différence,  91\ 

On  peut  déduire  de  cette  règle  et  de  celle  qui  précède  que  la 
fixation  de  IICl  élève  le  point  d'ébuUition  de  44"  environ  et  la  fixa- 
tion de  HBr  de  73^  En  effet,  la  fixation  dé  H«0  élèverait  le  point 
d'ébuUition  de  110%  mais  en  substituant  une  molécule  d'acide 
chlorhydrique  à  une  molécule  d'eau  dans  le  corps  oxygéné  produit, 
on  abaisserait  son  point  d'ébuUition  de  66°;  le  composé  chloré 
différerait  donc  du  composé  primitif  par  110-66,  ou  44*.  On  cal- 
cule de  môme  73"  pour  l'addition  de  HBr,  en  admettant  comme 
fait  d'expérience  que  la  substitution  de  HBr  à  H*0,  abaisse  le  point 
d'ébuUition  de  37". 

3"  L'abaissement  du  point  d'ébuUition  par  suite  de  l'éliminalion 
de  n*0  s'applique  aux  composés  qui  sont  formés  par  l'union  de 
deux  principes  distincts.  Pour  trouver  le  point  d'ébuUition  F  de 
ces  composés,  connaissant  ceux  E  et  /"de  leurs  générateurs,  on  a 
la  formule  :£  +  /"- 120  =  F. 


e»  PRdaPES  DE  CHUIE. 

L'aci«ie  acétique  bout  à 418*  =  E 

L'alcool  bout  à 78*  =  /" 

LVtber  acétique  bout  à 74*=  F 

différence  E -h/"— F  =.   .     122» 

4*  D'une  manière  plus  générale,  le  point  d*ébullition  d'un 
corps  complexe  est  sensiblement  égal  à  la  somme  des  points  d*é- 
bullition  des  corps  générateurs,  diminuée  du  point  d'ébullition  des 
corps  éliminés. 

En  efTet  de  la  formule  : 

E  —  e—¥'-f±oL 

on  tire  : 

E-+-^— «  =  F±(x 

Les  lois  qui  précèdent  sont  loin  d'être  générales  et  de  s'appli- 
quer à  tous  les  corps  de  la  chimie  organique. 

c:kalc«r  «p^cUiyig.  Nous  ayons  dit,  dans  le  commence- 
ment de  cet  ouTrage,  que  dans  une  molécule  solide  les  divers 
atomes  simples  conserTaient  leur  chaleur  spécifique.  Or,  puisque 
le  poids  de  chaque  atome  simple,  par  sa  chaleur  spécifique, 
donne  6,(>66,  le  produit  du  poids  d'une  molécule  P,  par  sa  chaleur 
spécifique  C,  donne  n  6,66^;  n  étant  le  nombre  d'atomes  dont  elle 
est  formée. 

Conn^iissant  la  formule  d'un  corps,  on  peut  donc  connaître  le 
nombre  n  6,666,  qui  représente  sa  chaleur  moléculaire,  et,  en  di- 
visant ce  nombre  par  le  poids  moléculaire,  on  a  la  chaleur  spéci- 
fique de  la  substance. 

Toutefois,  on  n'obtiendrait  par  cette  voie,  pour  les  chaleurs  spé- 
cifiques, que  des  valeurs  approchées.  D'ailleurs  la  loi  de  Woestyn 
ne  s'applique  (>as  à  tous  les  corps. 

Chaleur  de  combnstioii.  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  dé- 
terminé les  chaleurs  de  combustion  d'un  grand  nombre  de  sub- 
stances organiques.  Mais  pendant  longtemps  aucune  tentative 
n'avait  été  faile  pour  appliquer  les  résultats  de  leurs  belles  re- 
chon*hes  à  une  théorie  de  thermo-chimie. 

M.  tJerlhelot  est  venu  combler  cette  lacune  en  publiant  des 
études  de  thermo-chimie  qui  augmentent  de  beaucoup  l'intérêt 
qui  &^ 'attache  aux  expériences  de  ces  savants.  Nous  allons  résumer 

son  travail. 


CHALEUR  DE  COMBUSTION.  629 

Parlant  de  l'hypothèse  que  dans  le  cas  des  combinaisons  chimi- 
ques, les  atomes  des  corps  qui  entrent  en  combinaison,  se  préci- 
pitent les  uns  sur  les  autres  avec  une  grande  vitesse,  et  que  de 
leur  choc  résulte   la  chaleur   dégagée  dans    les  combinaisons, 
31.  Berthelot  croit  pouvoir  appliquer  à  la  thermo-chimie  les  prin- 
cipes de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  car,  dans  cette  sup- 
position, les  réactions  chimiques  se  ramènent  à  des  phénomènes 
mécaniques  très- compliqués.  Par  conséquent,  il  applique  aux  ré- 
actions chimiques  les  principes  de  la  théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur, et  admet,  que,  de  même  que  pour  amener  un  système  méca- 
nique d'un  état  initial  à  un  état  fmal,  il  faut  une  certaine  somme 
de  travail  qui  est  indépendante  de  la  voie  par  laquelle  la  transfor- 
mation s*est  effectuée  ;  de  même,  on  peut  poser  comme  principe 
général  de  thermo-chimie  le  théorème  suivant.  «  Lorsqu'un  système 
de  corps  simples  ou  composés  éprouve  des  changements  chimiques 
ou  physiques,  qui  le  font  passer  à  un  autre  état  sans  production 
d'effets  mécaniques  extérieurs  au  système,  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  ou  absorbée  dépend  uniquement  de  l'état  initial  et  de 
l'état  final  du  système,  elle  est  la  même,  quelle  que  soit  la  nature 
et  la  suite  des  états  intermédiaires  »;  c'est  là  le  principe  de  l'é- 
quivalent calorifique  des  transformations  chimiques. 

Pour  poser  ce  théorème,  M.  Berthelot  a  supposé  a  priori,  l'équi- 
valence entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans  une 
transformation  chimique,  et  la  somme  des  travaux  moléculaires 
nécessaire  pour  les  produire. 
Il  en  déduit  que  : 

1"  La  chaleur  absorbée  dans  la  décomposition  d'un  corps  est 
égale  à  la  chaleur  dégagée  dans  sa  formation,  pourvu  que  l'état  ini- 
tial et  final  soient  identiques  ; 

2*  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  suite  de  transfor- 
mations égale  la  somme  des  quantités  dégagées  dans  chaque  trans- 
formation, les  corps  étant  ramenés  a  des  états  identiques  ; 

3°  La  différence  entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  deux 
séries  de  transformations  partant  de  deux  états  distincts  pour  ar- 
river au  même  état  final  est  égale  à  celle  qui  est  dégagée  ou  absor- 
bée, en  passant  de  l'un  des  états  initiaux  à  l'autre  ; 

A"*  Si  un  corps  a  dégage  de  la  chaleur  en  s'unissant  à  b  pour 
former  ab,  et  si  ab  cède  ensuite  a  à  un  troisième  corps  c  pour  for- 
mer ac,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  est  plus 
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L'acide  acétique  bout  à H8*  =  E 

L'alcool  bout  à lS'^  =  f 

E  -{-  f=     i96- 
L'étlier  acétique  bout  à 74*=  F 

différence  E  -h  /"  —  F  =.    .     122* 

4*  D'une  manière  plus  générale,  le  point  d*ébullition  d'un 
corps  complexe  est  sensiblement  égal  à  la  somme  des  points  d'é- 
bullition  des  corps  générateurs,  diminuée  du  point  d*ébullitioD  des 
corps  éliminés. 

En  effet  de  la  formule  : 

E  — e=F  — /"dra 

on  tire  : 

E-+-/-— c  =  Fdba 

Les  lois  qui  précèdent  sont  loin  d'être  généi*ales  et  de  s'appli- 
quer à  tous  les  corps  de  la  chimie  organique. 

Chaleur  spécifique.  Nous  aYons  dit,  dans  le  commence- 
ment de  cet  ouvrage,  que  dans  une  molécule  solide  les  dÎTen 
atomes  simples  conservaient  leur  chaleur  spécifique.  Or,  puisque 
le  poids  de  chaque  atome  simple,  par  sa  chaleur  spécifique, 
donne  6,666,  le  produit  du  poids  d'une  molécule  P,  par  sa  chaleur 
spécifique  C,  donne  n  6,666;  n  étant  le  nombre  d'atomes  dontelk 
est  formée. 

Connjiissant  la  formule  d'un  corps,  on  peut  donc  connaître  k 
nombre  n  6,666,  qui  représente  sa  chaleur  moléculaire,  et,  en  di- 
visant ce  nombre  par  le  poids  moléculaire,  on  a  la  chaleur  spéci- 
fique de  la  substance. 

Toutefois,  on  n'obtiendrait  par  cette  voie,  pour  les  chaleurs  spé- 
cifiques, que  des  valeurs  approchées.  D'ailleurs  la  loi  de  Woeslyn 
ne  s'applique  pas  à  tous  les  corps. 

Chaleur  de  combustion.  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  dé- 
terminé les  chaleurs  de  combustion  d'un  grand  nombre  de  sub- 
stances organiques.  Mais  pendant  longtemps  aucune  tentative 
n'avait  été  faite  pour  appliquer  les  résultats  de  leurs  belles  re- 
cherches à  une  théorie  de  thermo-chimie. 

M.  Berlhelot  est  venu  combler  cette  lacune  en  publiant  des 
études  do  thermo-chimie  qui  augmentent  de  beaucoup  l'intérêt 
qui  s'attache  au\  ex^^^^^^^^'^  ^^  ^^"^  ^^^^vA^.Nous  allons  résumer 
^on  travail. 


CHALEUR  DE  COMBUSTION.  629 

Partant  de  l'hypothèse  que  dans  le  cas  des  combinaisons  chimi- 
ques, les  atomes  des  corps  qui  entrent  en  combinaison,  se  préci- 
pitent les  uns  sur  les  autres  avec  une  grande  vitesse,  et  que  de 
leur  choc  résulte  la  chaleur  dégagée  dans  les  combinaisons, 
31.  Borthelot  croit  pouvoir  appliquer  à  la  thermo-chimie  les  prin- 
cipes de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  car,  dans  cette  sup- 
position, les  réactions  chimiques  se  ramènent  à  des  phénomènes 
mécaniques  très-compliqués.  Par  conséquent,  il  applique  aux  ré- 
actions chimiques  les  principes  de  la  théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur, et  admet,  que,  de  même  que  pour  amener  un  système  méca- 
nique d'un  état  initial  à  un  état  final,  il  faut  une  certaine  somme 
de  travail  qui  est  indépendante  de  la  voie  par  laquelle  la  transfor- 
mation s'est  effectuée  ;  de  même,  on  peut  poser  comme  principe 
général  de  thermo-chimie  le  théorème  suivant.  «  Lorsqu'un  système 
(le  corps  simples  ou  composés  éprouve  des  changements  chimiques 
ou  physiques,  qui  le  font  passer  à  un  autre  état  sans  production 
d'effets  mécaniques  extérieurs  au  système,  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  ou  absorbée  dépend  uniquement  de  l'état  initial  et  de 
l'état  final  du  système,  elle  est  la  même,  quelle  que  soit  la  nature 
et  la  suite  des  états  intermédiaires  »;  c'est  là  le  principe  de  l'é- 
quivalent calorifique  des  transformations  chimiques. 

Pour  poser  ce  théorème,  M.  Berthelota  supposé  a  priori,  Péqui- 
valence  entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans  une 
transformation  chimique,  et  la  somme  des  travaux  moléculaires 
nécessaire  pour  les  produire. 
Il  en  déduit  que  : 

1'  La  chaleur  absorbée  dans  la  décomposition  d'un  corps  est 
égale  à  la  chaleur  dégagée  dans  sa  formation,  pourvu  que  l'état  ini- 
tial et  final  soient  identiques  ; 

2"  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  suite  de  transfor- 
mations égale  la  somme  des  quantités  dégagées  dans  chaque  trans- 
formation, les  corps  étant  ramenés  a  des  états  identiques; 

5°  La  différence  entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  deux 
séries  de  transformations  partant  de  deux  états  distincts  pour  ar- 
river au  môme  étal  final  est  égale  à  celle  qui  est  dégagée  ou  absor- 
bée, en  passant  de  l'un  des  étals  iniiiaux  à  l'autre  ; 

4"  Si  un  corps  a  dégage  de  la  chaleur  en  s'unissant  à  h  pour 
former  ah,  et  si  db  cède  ensuite  a  à  un  troisième  corps  c  pour  for- 
mer flc,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  est  plus 
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petite  que  celle  qui  se  dégage  dans  la  formation  directe  du  com- 
posé aCy  et  cela  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  com- 
binaison ab.  Dans  un  cas,  en  efTet,  nous  partons  de  Fétat  initial  aI 
pour  aboutir  à  ac,  et  dans  Pautre  de  l'état  a  et  de  Pétat  cpour 
aboutir  à  ac  :  par  conséquent,  conformément  au  troisième  principe 
posé,  la  quantité  de  chaleur  doit  être  moindre  de  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  pour  produire  Pétat  initial  ab. 

M.  Berthelot  fait  Pétude  du  phénomène.  La  chaleur  de  combi- 
naison doit  être  en  raison  des  effets  mécaniques  extérieurs  pro- 
duits dans  la  réaction,  par  exemple,  elle  doit  être  différente  dans 
les  quatre  cas  qu'il  cite  : 

1*>  Nous  prenons  deux  gaz  sous  pression  atmosphérique;  dods 
les  mélangeons  dans  un  réservoir  où  ils  se  combinent  sans  ex- 
plosion ; 

2°  La  combinaison  se  fait  dans  le  réservoir  avec  explosion; 

5°  La  combinaison  se  fait  dans  un  récipient  dans  lequel  les  giz 
ont  été  comprimés,  mais  sans  explosion; 

4°  On  peut  mélanger  et  comprimer  les  gaz  et  les  lancer  dans  l'at- 
mosphère en  enflammant  le  jet  gazeux. 

La  première  de  ces  conditions  est  la  condition  normale,  il  n'y  a 
pas  de  travail  extérieur  produit  et  la  chaleur  dégagée  correspond 
entièrement  à  la  force  de  combinaison  chimique  des  deux  gaz, elle 
la  représente.  Dans  le  cas  de  l'explosion,  il  y  a  effet  mécanique, 
par  conséquent  chaleur  absorbée,  et  la  chaleur  totale  dégagée  est 
moindre  que  dans  le  premier  cas  Le  troisième  cas  doit  donner, 
d'après  des  considérations  théoriques,  la  même  chaleur  que  \f 
premier.  Dans  le  quatrième  cas,  la  force  vive  des  jets  de  gai 
comprimés  et  lancés  dans  l'atmosphère,  se  trouve  détruite,  c'est- 
à-dire  transformée  en  chaleur  qui  devra  s'ajouter  à  la  chaleur  de 
combinnison  proprement  dite;  toutefois,  cet  effet  peut  être  com- 
pensé, car  les  molécules  des  gaz  communiquent  leur  force  viveaui 
molécules  de  l'air,  ce  qui  exige  une  dépense  de  force  vive. 

C'est  dans  ces  dernières  conditions  que  l'on  a  déterminé  la  cha- 
leur de  combustion  des  gaz,  mais  l'erreur  indiquée  est  négligea- 
ble vu  que  la  vitesse  d'arrivée  du  gaz  dans  le  calorimètre  est 
très-petite.  On  peut  donc  dire  que,  dans  toutes  les  données  d'expé- 
riences  citées  plus  bas  pour  les  chaleurs  de  combinaison  des  gaz,  il 
n'y  a  pas  eu  de  travail  appréciable  qui  ait  accompagné  cette  com- 
binaison. Après  avoir  éliminé  de  cette  manière  le  travail  extérieur. 
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comparativement  à  cette  dernière  ;   il  ne  sera  nécessaire  que  de 
tenir  compte  de  la  chaleur  de  vaporisation. 

Ici,  nouvelle  simplification,  M.  Berthelot,  en  se  fondant  sur  les 
chiffres  donnés  par  M.  Regnault,dit  que  la  chaleur  nécessaire  pour 
convertir  en  deux  volumes  de  vapeur,  une  molécule  d'un  grand 
nombre  de  corps  oscille  entre  6000  et  11000  calories,  et  que  l'on 
peut  adopter  comme  moyenne  le  nombre  de  8000  calories.  En  se 
contentant  de  celte  moyenne,  on  calcule  la  chaleur  de  combinaison 
à  une  température  plus  élevée  que  celle  à  laquelle  elle  a  été  trouvée 
par  l'expérience,  comme  première  approximation,  par  la  formule 
suivante  :  soit  n  et  n'  les  nombres  des  atomes  des  corps  du  système 
initial  etfinal  qui  deviennent  gazeux,  on  a  QT  =  Q<-f(w  — n')8000. 
Quand  n=n',  Qt=Q<  les  chaleurs  de  combinaison  sont  égales 
entre  elles  aux  différentes  températures,  c'est  ce  qui  arrive  dans 
la  formation  de  l'alcool  avec  l'eau  çt  le  gaz  oiéfiant  entre  0*  et  200% 
CsH*  4-  H«0='c«H60. 

Dans  le  premier  terme,  deux  volumes  d'eau  deviennent  gazeux 
entre  0*  et  200*;  et  dans  le  second  terme,  deux  volumes  d'alcool 
deviennent  également  gazeux  en  passant  entre  0*  et  200';  n  est 
donc  égal  à  w',  et  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  dans  celte 
réaction  seront  les  mêmes  aux  différentes  températures  entre 
0»  et  200*. 

Nous  voyons  par  conséquent  que  les  chaleurs  dégagées  dans  les 
combinaisons  chimiques  ne  sont  pas  généralement  constantes  : 
elles  varient  avec  l'état  physique  des  corps,  et  la  température;  ces 
quantités  ne  sont  comparables  que  quand  les  corps  se  trouvent 
dans  les  mêmes  conditions.  On  ne  peut  comparer  la  chaleur  de 
combinaison  de  Cl,  et  H  gazeux  pour  former  llCl  gazeux,  avec  la 
chaleur  de  combinaison  de  I  solide  avec  H  gazeux  pour  former  111 
gazeux.  Avant  de  faire  la  comparaison,  il  faut  ramener  les  corps  à 
des  conditions  auxquelles  celle  comparaison  soit  possible.  M.  Ber- 
thelot croit  y  arriver  par  une  élévation  suffisante  de  température, 
à  laquelle  les  corps  qui  entrent  en  combinaison,  et  le  produit  de 
celte  combinaison,  se  rapprochent  de  l'état  de  gaz  parfait.  La  cha- 
leur spécifique  moléculaire  des  gaz  simples  rapportés  aux  formules 
H*,  Az*,  0*,  et  à  deux  volumes  est  la  même  et  égale  6,85.  Les  gaz 
composés,  se  rapprochant  de  l'état  de  gaz  parfaits,  possèdent  éga- 
lement des  chaleurs  spécifiques  égales  à  la  somme  de  celles  des 
gaz  simples  qui  les  composent.  A  partir  do  la  température  où  un 
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gaz  est  arrivé  à  Tétat  de  gaz  parfait,  sa  chaleur  moléculaire  doit 
devenir  indépendante  de  la  température  et  égale  à  la  somme  descha- 
leuPô  moléculaires  des  gaz  composants,  2c  =  îc'i,  et  la  formule  géné- 
rale deviendra  Qr^Qt,  parce  que,  dans  la  formule  Qt=Q(-I-U-\, 
U  sera  devenu  égal  à  V.  M  Berthelot  appelle  t  chaleur  atomique  (mo- 
léculaire) de  combinaison,  »  la  chaleur  dégagée  à  la  température, 
à  laquelle  les  composants  et  les  composés  peuvent  être  Vegardés 
comme  des  gaz  parfaits,  et  à  laquelle  cette  chaleur  est  indépen- 
dante d'un  nouvel  accroissement  de  température. 

Il  suit  de  ce  qui  a  été  dit,  que  la  chaleur  de  combinaison  dégagée 
ou  absorbée  dans  une  réaction  chimique  se  réduit  à  deux  termes  : 

a.  La  chaleur  moléculaire  de  combinaison  provenant  du  seul 
effet  des  affinités  chimiques  mises  en  jeu  dans  des  conditions  com- 
parables, c'est-à-dire  quand  les  corps  sont  à  l'état  de  gaz  parfaits. 

6.  La  chaleur  provenant  de  changements  d'état,  dje  chaleur  spé- 
cifique, ou  de  modifications  physiques  des  corps.  Cette  seconde 
cause  fait  que  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  ou  absorbées  dans 
une  seule  et  même  réaction  varient  suivant  les  circonstances. 

U  faut  évidemment  ramener  aux  chaleurs  moléculaires  de  com- 
binaison la  chaleur  que  l'on  veut  comparer  dans  les  réactions 
chimiques .  Malheureusement,  celte  chaleur  ne  peut  être  que  rare- 
ment déterminée,  et  représente  une  définition  idéale  toutes  les 
fois  que  les  corps  qui  entrent  en  réaction,  ne  peuvent  sans  dé- 
composition exister  à  l'état  de  gaz  parfaits.  Un  autre  moyen  de 
ramener  les  corps  qui  entrent  en  réaction  à  un  état  comparable, 
c'est  de  produire  un  abaissement  de  température  tel  que  tous  les 
corps  prennent  l'état  solide;  l'équation  reviendrait  dans  ce  casa 
0i^=Qr4- (2Ci— 2c)(T  —  t)y  et  on  peut  admettre  comme  approxi- 
mation, dans  le  cas  de  dégagement  considérable  de  chaleur,  que 
les  chaleurs  spécifiques  varient  peu»  et  que,  par  conséquent, 
toutes  les  fois  que  les  corps  mis  en  réaction  sont  solides  dans  le 
système  final  et  initial,  les  réactions  chimiques  peuvent  être  regar- 
dées comme  comparables.  Les  comparaisons  seraient  tout  à  fait 
rigoureuses,  si  le  0°  absolu  pouvait  être  réahsé  ;  c'est  là  un  étal 
limite  tout  aussi  important  que  l'état  de  gaz  parfait,  mais  im- 
possible à  réaliser,  même  d'une  manière  approximative  dans  nos 
expériences. 

Mais  en  dehors  de  ces  cas,  où  les  réactions  sont  comparables 
pour  tous  les  cor\>s,  \\  ^  v\  de^  groupes  de  corps,  de  fonctions  chi- 
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iniques  analogues  qui,  dans  le  cas  de  réactions  analogues  exécutées 
dans  les  mêmes  conditions,  donnent  des  dégagements  de  chaleurs 
comparables  entre  eux,  et  pour  les  groupes  en  question.  La  for- 
mation des  sels  solubles  à  l'aide  d'acides  et  de  bases  solubles  en 
est  un  exemple  :  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  montré  que  ces 
quantités  de  chaleur  diffèrent  peu  pour  les  différents  acides  et  bases, 
quand  ils  sont  dissous  de  manière  à  ce  qu'une  nouvelle  quantité 
d'eau  ajoutée  à  la  dissolution  ne  produise  plus  de  dégagement  de 
chaleur  ;  dans  ces  conditions  de  désagrégation  moléculaire,  les 
différences  entre  le  gaz  ammoniac,  la  baryte  caustique  et  la  potasse, 
par  exemple,  disparaissent,  et  les  corps  ainsi  dissous  se  trouvent 
ramenés  à  des  états  presque  comparables. 

Mais  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  sels 
ainsi  dissous  est  très-différente  de  la  chaleur  de  combinaison  mo- 
léculaire correspondant  à  leur  formation  dans  les  conditions  ordi- 
naires. 

M.  Berthelot  applique  ensuite  les  considérations  théoriques 
que  nous  avons  exposées  d'une  manière  abrégée  au  calcul  des 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  de  composés  or- 
ganiques. Comme  la  formation  des  corps  organiques  se  fait  géné- 
ralement d'une  manière  trop  lente  pour  qu'il  soit  possible  de 
mesurer  d'une  manière  directe  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
ces  réactions,  il  a  fallu  prendre  pour  cela  un  moyen  détourné. 
M.  Berthelot  explique  par  un  exemple  la  méthode  dont  il  s'est  servi 
pour  calculer  ces  quantités  de  chaleur  en  utilisant  pour  cela  les 
chaleurs  de  combustion  trouvées  par  les  expériences  de  Dulong, 
Andrews,  Favre,  Silbermann,  restées  jusqu'à  présent  sans  valeur 
théorique.  Supposons  que  nous  ayons  à  calculer  la  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  du  gaz  des  marais, 

C-i-ll*==Cll*.  Cette  quantité  de  chaleur  peut  être  calculée  quand 
on  connaît  la  chaleur  de  combustion  du  carbone,  de  H  et  enfin  du 
gaz  des  marais,  nombres  que  nous  ont  donnés  les  expériences  de 
MM.  Favre  et  Silbermann. 

Prenons  C,  H*,  0*  à  0"  et  à  l'état  que  nous  connaissons  à  ces 
corps.  On  peut  changer  ce  système  en  SU'^O  et  CO*  de  deux  ma- 
nières différentes  :  a.  on  combine  directement  C  à  0*  et  H*  à  0*  pour 
former  CO*  et  2H*0.  Les  chaleurs  de  combustion  moléculaire  (l'ex- 
périence directe  nous  les  donne  rapportées  à  l'unité  de  poids  cl 
nous  les  multiplierons  pnr  les  poids  moléculaires  des  corps  mis  en 
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gaz  est  arrivé  à  Tétat  de  gaz  parfait,  sa  chaleur  moléculaire  k 
devenir  indépendante  de  la  température  et  égale  à  la  somme  des  de- 
leurs  moléculaires  des  gaz  composants,  Zc  =  Zc'i,  et  la  formule gàr 
raie  deviendra  Qt  =  Q<,  parce  que,  dans  la  formule  QT=Q,-f-r-V 
U  sera  devenu  égal  à  V.  M  Berthelot  appelle  €  chaleur  atomique  lOr 
léculaire)  de  combinaison,  »  la  chaleur  dégagée  à  la  temperator;. 
à  laquelle  les  composants  et  les  composés  peuvent  être  regardif 
comme  des  gaz  parfaits,  et  à  laquelle  cette  chaleur  est  indépo- 
danU;  d'un  nouvel  accroissement  de  température. 

Il  suit  de  ce  qui  a  été  dit,  que  la  chaleur  de  combinaison  dé<:tr 
ou  absorbée  dans  une  réaction  chimique  se  réduit  à  deux  termes 

a.  La  chaleur  moléculaire  de  combinaison  provenant  du  m 
effet  des  affinités  chimiques  mises  en  jeu  dans  des  conditions  c«d- 
parables,  c'est-à-dire  quand  les  corps  sont  à  Tétat  de  gaz  parfaits 

6.  La  chaleur  provenant  de  changements  d'état,  d.e  chaleur  sjir 
cifique,  ou  de  modifications  physiques  des  corps.  Cette  sem^. 
cause  fait  que  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  ou  absori)éesdab 
une  seule  et  même  réaction  varient  suivant  les  circonstances. 

II  faut  évidemment  ramener  aux  chaleurs  moléculaires  de  ca& 
binaison  la  chaleur  que  l'on  veut  comparer  dans  les  réactia- 
chimiques.  Malheureusement,  cette  chaleur  ne  peut  être  que rev* 
ment  (léterminé(%  et  représente  une  définition  idéale  toutes  t- 
fois  que  les  corps  qui  entrent  en  réaction,  ne  peuvent  sansi- 
composition  exister  à  l'état  de  gaz  parfaits.  Un  autre  moyen  : 
l'amener  les  corps  qui  entrent  en  réaction  à  un  état  coraparalr 
c'est  (le  produire  un  abaissement  de  température  tel  que  toUïi^ 
corps  ])reniient  l'état  solide;  l'équation  reviendrait  dans  cei> 
Of  — {},-}- {le i— le) (T  —  t),  et  on  peut  admettre  comme  apprc:-- 
niatiou,  dans  le  cas  de  dégagement  considérable  de  chaleur.  :*. 
les  chaleurs  spécifiques  varient  peu,  et  que,  par  conséqv^i 
toutes  les  fois  que  les  corps  mis  en  réaction  sont  solides  dan?' 
système  Ihial  et  initiantes  réactions  chimiques  peuvent  ètrerv,r- 
dées  couiuie  comparables.  Les  comparaisons  seraient  tout  à  f'- 
rigouri'uses,  si  le  0"  absolu  pouvait  être  réalisé  ;  c'est  là  un  :î- 
luuite  tout  aussi  important  que  l'état  de  gaz  parfait,  mais  :> 
possible  à  réaliser,  même  d'une  manière  approximative  dans  i^* 
expériences. 

Mais  en  dehors  de  ces  cas,  où  les  réactions  sont  compara!'" 
pour  tous\es  covy^,  \\  n  vvXvi^  v^^qv^j^^^s,  ^<^  va\v\^s,  de  fonctions  et* 
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ini(iues  analogues  qui,  dans  le  cas  de  réactions  analogues  exécutées 

dans  les  mômes  conditions,  donnent  des  dégagements  de  chaleurs 

comparables  entre  eux,  et  pour  les  groupes  en  question.  La  for- 

'     mation  des  sels  solubles  à  Taide  d'acides  et  de  bases  solubles  en 

•     est  un  exemple  :  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  montré  que  ces 

^     quantités  de  clwleur  diffèrent  peu  pour  les  différents  acides  et  bases, 

^  .  quand  ils  sont  dissous  de  manière  à  ce  qu'une  nouvelle  quantité 

î    d'eau  ajoutée  à  la  dissolution  ne  produise  plus  de  dégagement  de 

f     chaleur  ;  dans  ces  conditions  de  désagrégation  moléculaire,  les 

i    différences  entre  le  gaz  ammoniac,  la  baryte  caustique  et  la  potasse, 

par  exemple,  disparaissent,  et  les  corps  ainsi  dissous  se  trouvent 

ramenés  à  des  états  presque  comparables. 

Mais  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  sels 
ainsi  dissous  est  très-différente  de  la  chaleur  de  combinaison  mo- 
léculaire correspondant  à  leur  formation  dans  les  conditions  ordi- 
naires. 

M.  Berthelot  applique  ensuite  les  considérations  théoriques 
que  nous  avons  exposées  d'une  manière  abrégée  au  calcul  des 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  de  composés  or- 
ganiques. Comme  la  formation  des  corps  organiques  se  fait  géné- 
ralement d'une  manière  trop  lente  pour  qu'il  soit  possible  de 
mesurer  d'une  manière  directe  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
ces  réactions,  il  a  fallu  prendre  pour  cela  un  moyen  détourné. 
M.  Berthelot  explique  par  un  exemple  la  méthode  dont  il  s'est  servi 
pour  calculer  ces  quantités  de  chaleur  en  utiUsant  pour  cela  les 
chaleurs  de  combustion  trouvées  par  les  expériences  de  Dulong, 
Andrews,  Favre,  Silbermann,  restées  jusqu'à  présent  sans  valeur 
théorique.  Supposons  que  nous  ayons  à  calculer  la  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  du  gaz  des  marais, 

C-j-ll*==Cll*.  Cette  quantité  de  chaleur  peut  être  calculée  quand 
on  connaît  la  chaleur  de  combustion  du  carbone,  de  Q  et  enfin  du 
gaz  des  marais,  nombres  que  nous  ont  donnés  les  expériences  de 
MM.  Favre  et  Silbermann. 

Prenons  C,  11*,  0*  à  0"  et  à  l'état  que  nous  connaissons  à  ces 
corps.  On  peut  changer  ce  système  en  211*0  et  CO*  de  deux  ma- 
nières différentes  :  «.  on  combine  directement  C  à  0*  et  H*  à  0*  pour 
former  CO*  et  211*0.  Les  chaleurs  de  combustion  moléculaire  (l'ex- 
périence directe  nous  les  donne  rapportées  à  l'unité  de  poids  et 
nous  les  nnUtipliorons  par  les  poids  vuolécxûî^vve?»  d"ft%  ç.QtV^\«NS»^Vk. 
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respond  à  une  combinaison  plus  intime  des  éléments  composants. 
En  effet,  dans  le  cas  en  question,  Téther  méthyl-forraique  peut 
être  aisément  transformé  en  acide  formique  et  alcool  méthylique, 
tandis  que  Facide  acétique  présente  une  beaucoup  plus  grande 
stabilité.  M.  Berlhelot  en  conclut  que  l'acide  acétique  est  un  prin- 
cipe unitaire,  et  l'éther  formique  un  principe  secondaire,  en  com- 
prenant sous  la  première  dénomination  les  combinaispns  plus 
stables  et  plus  intimes  que  celles  auxquelles  il  applique  la  seconde 
dénomination.  Le  même  fait  s'observe  pour  les  éthers  formiques 
de  tous  les  alcools  comparés  aux  acides  qui  leur  sont  isomères, 
ainsi  que  généralement  pour  les  acidfs  C»U*'K)  comparés  aux 
élliers  isomères. 

Par  exemple  :  L'acide  butyrique  dégage  en  brûlant  497000  calo- 
ries, réthcr  acétique  553000  calories. 

Acide  caproïque 812000 

Ether  méthyl-valérique.  .     856000 

Généralement,  plus  une  combinaison  est  stable,  plus  la  chaleui' 
dégagée  dans  la  formation  est  grande.  Le  composé  formé  dans  ces 
conditions  a  une  densité  et  un  point  d'ébullition  supérieurs  à  celui 
de  son  isomère. 

M.  Bcrthelot  observe  avec  raison  que  les  transformations  réci- 
proques des  corps  isomères  se  rattachent  aux  notions  les  plus  gé- 
nérales de  mécanique  chimique  ;  il  se  dégage  de  la  chaleur  1"  lors- 
que plusieurs  molécules  se  réunissent  pour  former  un  polymère; 
2°  lorsqu'un  composé  secondaire  se  transforme  en  un  composé 
unitaire.  En  dernier  lieu,  M.  Berthelot  applique  les  principes  que 
nous  venons  d'énoncer  à  l'étude  de  la  formation  des  différentes 
séries  de  corps  organiques,  étude  du  plus  haut  intérêt,  dans  la* 
quelle  les  limites  de  cet  ouvrage  ne  nous  permettent  naturellement 
pas  de  le  suivre. 

Volume  atomique.  On  a  donné  le  nom  de  volume  atomique 
au  quotient  du  poids  atomique  d'un  corps  par  sa  densité.  11  esl 
évident  que  s'il  n'y  avait  aucun  vide  entre  les  atomes,  on  aurait 
ainsi  le  volume  de  l'atoine  lui-même.  En  réahté,  il  n'en  est  pas 
ainsi,  puisque  les  corps  renferment  des  vides  considérables  ;  niai> 
comme  le  vide  qui  existe  autoui'  des  atomes  de  môme  nature  esl 
constant  dans  les  mêmes  conditions,  le  quotient  dont  nous  par- 
Ions  exprime  cncove  ww^  yc\^\\ç>\\  ç,Qv\«Ntante  ;  il  représente  la  por- 
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tion  (Je  l'espace  occupé  par  un  atome  donné,  en  y  comprenant  le 
vide  qui  entoure  toujours  cet  atome. 

En  comprenant  ainsi  le  volume  atomique,  on  peut  aisément 
comprendre  qu'un  même  corps  ait  des  volumes  atomiques  diffé- 
rents, suivant  les  combinaisons  dans  lesquelles  il  entre  et  la  place 
qu'il  y  occupe.  Il  est,  en  effet,  parfaitement  concevable  que  les 
atomes  d'oxygène,  je  suppose,  soient  plus  ou  moins  éloignés  entre 
eux  et  plus  ou  moins  éloignés  des  atomes  des  autres  corps,  suivant 
le  rôle  qu'ils  jouent  dans  les  composés. 

Aujourd'hui  que  les  mots  atomes  et  molécules  ont  reçu  des  ac- 
ceptions bien  distinctes,  il  est  nécessaire  aussi  de  distinguer  le  vo- 
lume atomique  du  volume  moléculaire,  ce  dernier  étant  le  quo- 
tient, non  plus  du  poids  atomique,  mais  du  poids  moléculaire  par 
la  densité. 

Pour  comparer  entre  eux  les  volumes  moléculaires  des  divers 
composés,  il  faut  autant  que  possible  prendre  les  corps  dans  des 
conditions  semblables.  Lorsqu'il  s'agit  des  liquides,  on  doit  les 
rapporter  à  des  températures  où  ils  aient  la  même  tension  de  va- 
peur, c'est-à-dire  au  point  d'ébullition. 

Pour  déterminer  le  volume  moléculaire  d'un  liquide,  il  faut  donc 
connaître:  1°  son  point  d'ébullition;  2*  sa  densité  à  une  basse 
température;  3*  son  coefficient  de  dilatation,  depuis  la  tempéra- 
ture où  sa  densité  a  été  déterminée,  jusqu'à  celle  où  il  bout. 

M.  Kopp  a  déterminé  les  volumes  moléculaires  d'un  grand 
nombre  de  substances  organiques  en  les  rapportant  tous  à  celui 

J  Q 

de  l'eau  =-t-=:  18  ;  il  a  reconnu  :  l'que  les  volumes  moléculaires 

des  composés  homologues  différant  par  nCll*,  diffèrent  entre  eux 
par  n  fois  une  constante  qui  est  égale,  terme  moyen,  à  22  ; 

2**  Que  les  volumes  moléculaires  des  composés  isomères  sont 
identiques  (au  moins  lorsque  ces  isomères  peuvent  être  dérivés  du 
même  type)  ; 

S*»  Que  le  remplacement  de  H*  par  0  ne  paraît  pas  modifier  le 
volume  moléculaire; 

4*  Que  la  substitution  de  C  à  U*  dans  une  combinaison  ne  donne 
lieu  à  aucun  changement  dans  le  volume  moléculaire. 

Partant  des  données  qui  précèdent,  M.  Kopp  a  calculé  les  vo- 
lumes atomiques  de  l'oxygène,  de  l'hydrogène  et  du  carbone  dans 
les  combinaisons. 
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De  ce  fait  que  la  substitution  de  C  à  H*  ne  fait  pas  varier  le  vo- 
lume moléculaire,  il  a  tiré  la  conclusion  que  C  occupe  le  même 
espace  que  II*. 

Sachant,  d'ailleurs,  que  le  volume  spéciflque  de  CH*  est  22,  il  en 

22 
a  conclu  que  le  volume  atomique  de  C  est  -j.-=  11,  et  le  volum^ 

22 
atomique  de  H,  ^-—5  =  ^»5- 

Puis  il  a  cherché  le  volume  atomique  de  Toxygène  de  substitu- 
tion, en  comparant  le  volume  moléculaire  d'une  aldéhyde  ou  d'une 
acétone  à  celui  de  l'hydrocarbure  correspondant.  Ainsi,  si  du  vo- 
lume moléculaire  de  l'aldéhyde  C*H*0  (56,0  —  56,9),  on  soustrait 
le  volume  moléculaire  de  l'éthyléne  C*fl*  (44),  il  reste  pour  le  vo- 
lume occupé  par  l'oxygène  50 — 44  =  12. 

En  calculant  de  même  le  volume  atomique  de  l'oxygène  de  sub- 
stitution à  l'aide  de  beaucoup  de  corps,  il  a  trouvé  des  valeurs  qui 
oscillent  entre  12,0  et  12,9  ;  il  a  pris  pour  terme  moyen  le  norti- 
brel2,2. 

Pour  déterminer  le  volume  atomique  de  l'oxygène  typique,  il  a 
retranché  11,  c'est-à-dire  le  volume  atomique  de  H*,  du  nombre 
18,8,  qui  représente  le  volume  moléculaire  de  l'eau  bouillante.  La 
différence  7,8  représente  le  volume  atomique  de  l'oxygène  typique. 

A  l'aide  de  ces  nombres,  M.  Kopp  parvient  à  calculer  le  volume 
moléculaire  d'une  combinaison  organique  non  azotée  C'^W'(0)^  en 
multipliant  les  exposants  a,  b,  c,  rfpar  les  volumes  atomiques  res- 
pectifs des  corps  dont  ils  surmontent  les  symboles.  Ainsi,  l'on 
aura:  axll  -f  &x 5,5 -f-cx  12,2+^x7,8= Y;  V  étant  le  vo- 
lume moléculaire  du  composé. 

(0)'^  représente  l'oxygène  de  substitution  et  0*^  l'oxygène  typique. 

Gerhardt  reprochait  à  ce  calcul  d'être  arbitraire,  un  même  corps 
pouvant  posséder  plusieurs  formules  rationnelles;  mais  si  l'on 
peut,  en  effet,  faire  varier  les  formules  rationnelles  d'un  corps 
pour  en  exprimer  clairement  les  réactions,  on  ne  peut  faire  que 
l'oxygène  typique  devienne  oxygène  de  substitution  et  vice  versa. 
Or,  dès  aujourd'hui,  pour  un  grand  nombre  de  copps  (acides  et 
alcools),  nous  savons  distinguer  sûrement  l'oxygène  typique  de 
l'oxygène  substitué. 

Pour  d'autres  corps  la  distinction  est  moins  facile  à  établir, 
n)ais  de  ce  que  \a  îovmvù^  ^ç^  \\ .  >k«iv^  w^  i^ourrait  être  appliquée 


INDICES  DE  RÉFHACTION.  641 

qu'aux  composés  les  mieux  connus,  ce  ne  serait  pas  une  raison 
pour  la  rejeter;  ce  serait  une  raison,  bien  plutôt,  pour  là  faire 
servir  à  déterminer  ce  qui  est  ou  n'est  pas  oxygène  typique  dans 
les  corps  pour  lesquels  cette  question  est  encore  litigieuse. 
11  est  clair  que  connaissant  le  volume  moléculaire  d'un  corps,  on 

P  P 

peut  en  déduire  sa  densité;  en  effet,  si  V^-rr,  D=  -rr ,  on  pour- 
rait aussi  s'aider  du  volume  moléculaire  pour  fixer  le  poids  molé- 
culaire; on  a,  en  effet  :  VD=P. 

Indices  de  réfraction.  M.  Landolt  a  déterminé,  par  des  mé- 
thodes très-précises,  les  indices  de  réfraction  et  la  densité  d'un 
grand  nombre  de  corps,  relativement  aux  trois  raies  Ha,  HP  et  H7  du 

spectre  de  l'hydrogène;  il  a  calculé  en  outre  les  valeurs  — -7—  où 

n  est  l'indice  de  réfraction,  et  d  la  densité  prise  à  la  même  tem- 
pérature que  cet  indice.  On  a  donné  à  cette  valeur  le  nom  û'éner^ 

n     1 
gie  réfradive  spécifique,  et  à  la  valeur  — -r—  P,  où  P  représente  le 

poids  moléculaire  de  la  substance,  le  nom  d'équivalent  de  réfrac- 
tion. Quant  à  la  première,  M.  Landolt  l'emploie  de  préférence  à 

n'  — 1 
celle  de  Schrauf,  — -1 — ,  à  laquelle  a^été  donné  le  nom  de  pouvoir 

réfringent. 

Les  substances  sur  lesquelles  il  a  opéré  sont  :  L'eau,  l'acide  for- 
mique,  l'acide  acétique,  l'acide  propionique,  l'acide  butyrique, 
l'acide  valérique,  l'acide  caproïque,  l'acide  œnanthyhque,  l'alcool 
méthylique,  l'alcool  élhylique,  l'alcool  propylique,  les  alcools  buty- 
lique  et  amylique  de  fermentation,  l'acétate  de  méthyle,  le  formiate 
d'éthyle,  l'acétate  d'éthyle,  le  butyrate  de  méthyle,  le  valérate  de 
méthyle,  lé  butyrate  d'éthyle,  le  formiate  d'amyle,  le  valérate  d'é- 
thyle, l'acétate  d'amyle,  le  valérate  d'amyle,  l'aldéhyde,  le  valéral, 
l'acétone,  l'oxyde  d'éthyle,  l'anhydride  acétique,  le  glycol  élhylé- 
nique,  le  diacétate  d'éthylène,  la  glycérine,  l'acide  lactique  de  fer- 
mentation, le  phénol,  l'essence  d'amandes  anières,  l'aldéhyde  sali- 
cylique,  le  salicylate  de  méthyle,  le  benzoate  de  méthyle  et  le 
benzoate  d'éthvle. 

La  première  question  que  se  soit  posée  M.  Landolt  est  celle-ci  :  Le 
groupement  des  atomes  dans  les  molécules  exerce- t-il  une  influence 
sur  le  pouvoir  réfringent,  ou  ce  dernier  dépend-il  uniquement  de 
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De  ce  fait  que  la  substitution  de  C  à  H*  ne  fait  pas  varier  le  to-    I 
lume  moléculaire,  il  a  tiré  la  conclusion  que  C  occupe  le  mènji* 
espace  que  H*. 

Sachant,  d'ailleurs,  que  le  volume  spécifique  de  CH*  est  22, lien 

22 

a  conclu  que  le  volume  atomique  de  C  est  -^-=  il,  et  le  volmn 

22 
atomique  de  H,  ^-— r  =  5,5. 

Puis  il  a  cherché  le  volume  atomique  de  l'oxygène  de  subslilo- 
tion,  en  comparant  le  volume  moléculaire  d'une  aldéhyde  ou  d'uoe 
acétone  à  celui  de  Fhydrocarbure  correspondant.  Ainsi,  si  du  to- 
lume  moléculaire  de  l'aldéhyde  C*H*0  (56,0 — 56,9),  on  soustnil 
le  volume  moléculaire  de  Télhyléne  C*fl*  (44),  il  reste  pour  le  vo- 
lume occupé  par  l'oxygène  oG — 44=12. 

En  calculant  de  même  le  volume  atpmiqpie  de  l'oxygène  de  sub- 
stitution à  l'aide  de  beaucoup  de  corps,  il  a  trouvé  des  valeurs  qœ 
oscillent  entre  12,0  et  12,9;  il  a  pris  pour  terme  moyen  le  nom- 
bre 12,2. 

Pour  déterminer  le  volume  atomique  de  l'oxygène  typique,  il  i 
retranché  H,  c'est-à-dire  le  volume  atomique  de  H*,  du  noinlff 
18,8,  qui  représente  le  volume  moléculaire  de  l'eau  bouillante.  U 
différence  7,8  représente  le  volume  atomique  de  l'oxygène  typique". 

A  l'aide  de  ces  nombres,  M.  Kopp  parvient  à  calculer  le  voluiv 
moléculaire  d'une  combinaison  organique  non  azotée  C''H*(0)^'rt 
multipliant  les  exposants  a,  b,  c,  rfpar  les  volumes  atomiques  res- 
pectifs des  corps  dont  ils  surmontent  les  symboles,  .\insi,  lo: 
aura:  flxM  -f  ^x5,54-cxl2,24-dx  7,8r=V-,  V  étant  le  vo- 
lume moléculaire  du  composé. 

(OY  représente  l'oxygène  de  substitution  et  O*  l'oxygène  typiqw- 

Gerhardt  reprochait  à  ce  calcul  d'être  arbitraire,  un  mémecorpj 
pouvant  posséder  plusieurs  formules  rationnelles;  mais  si  !"«« 
peut,  en  effet,  faire  varier  les  formules  rationnelles  d'un  con- 
pour  en  exprimer  clairement  les  réactions,  on  ne  peut  faire  qw 
l'oxygène  typique  devienne  oxygène  de  substitution  et  vice  trr»- 
Or,  dès  aujourd'hui,  pour  un  grand  nombre  de  copps  (acide>  (?- 
alcools),  nous  savons  distinguer  sûrement  l'oxygène  typique  ^ 
l'oxygène  substitué. 

Pour  d'aïuVvcîi  ç.Qt\N'b\^  ^\%\\\v^V.\»vi  est  moins  facile  à  élaNif- 
mais  de  ce  que  \îv  ^ovw\v\\ç^  ^^^\.  ^^^î»^  ^^  ^^>«:^'5;î^^Vsft  açpliqw* 
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CORPS  META MÈRES 


FORMULES. 


C»H«0» 
P  =  74 

C*H«0« 
P  =  88 

P  =  102 

C«fl"0« 
P  =116 


C'H**0« 
P  =  130 

C*fl*»0 
P  =  74 


NOMS 

DES  CORPS. 


Acide  propionique. 
Acétate  de  niéthyle 
Formiate  d'éthyle. 

Acide  butyrique.. 
Acétate  d'éthyle.  . 

Acide  valérique. . 
Butyrate  de  méthyl 

Acide  caproîque. 
Valérate  de  méthyle. 
Butyrate  d'éthyle. 
Formiate  d'amyle. 

Acide  œnanthylique 
Valérate  d'éthyle. 
Acétate  d'amyle.. 

)  Alcool  butylique. 
(  Oxyde  d'éthyle.  . 


• 

II 

u 

a 

O 
S  . 

«OS 

siw 

•"  «  dL 

u 

a 

0.9963 

1.5846 

0.9053 

1.3592 

0.9078 

1.5580 

0.M610 

1.3955 

0.9021 

1.3707 

0.9513 

1.4022 

0.8976 

1.5869 

0.9252 

1.4116 

0  8809 

1.3927 

0.8906 

1.5940 

0.8816 

1.3959 

0.9175 

1.4192 

0  8674 

1.3950 

0.8574 

1 .4017 

0.8074 

1.5940 

0.7166 

1.3511 

0.5860 
0.5967 
0.3944 

0.4116 
0.4110 

0.4319 
0.4311 

0.4449 
0.4458 
0.4424 
0.4491 

0.4569 
0.4554 
1.4685 

0.4879 
O.490O 


►-2 

«Pc 

>S  I 

S*"  w 

a 


28.57 
29.36 
29.18 

56.22 
36.17 

4i.05 
43.97 

51.61 
51.71 
51.52 
52.09 

59.40 
59.20 
60.90 

56.11 
36.26 


CORPS  POLYMERES 


FORMULES. 


NOMS 

DES   CORPS. 


C«H*0 
C*H«0« 

.  C*U«0 
COH**0* 

C'H^^O 
C<ojjtoo* 


44 

88 

58 
116 

86 

172 


j  Aldéhyde 


=  58  I 

=  116  ( 

=  86  ( 

=  172  1 


Acide  butyrique. 
Acétone 


Acide  caproîque. 
Valéral 


Valérate  d'amyle.. 


Ta 


y» 

U 

a 


0.7810 
0.9610 

0.7951 
0.9252 

0.7995 
0.8581 


o 

H 

a  ^ 

—  es 

a 


u 


1.5298 
1.5955 

1  5572 
1.4116 

1.5861 
1.4098 


^% 


«d  ^ 


M     A. 

«s   H 


0.4222 
0.4116 

0.4505 
0.4409 

0.4850 
0.4775 


K   H      C 
M  «_^ 

*<  5     I 

u  (S    » 

«S 


18.58 
56.22 

26.12 
51.61 

41.54 
82.14 


On  voit,  à  l'inspection  de  ce  tableau,  que  les  corps  métamères, 
quoique  offrant  des  différences  notables  dans  leur  indice  de  réfiac- 
tion  Ha,  et  dans  leur  densité  d,  en  offrent  très-peu  dans  leur  éner- 

sie  réfractive  spécifique  —r--  et  dans  leur  équivalent  de  réfraction 
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la  composition  centésimale,  et  est-il  tout  à  fait  indépendant  de  la 
constitution  intime  du  corps  ? 

Déjà  MM.  Bequerel,  Gahours,  Deville  et  DelfTs  ayaient  trouvé  que  des 
corps  métamères,  ayant  des  densités  très-Yoisines,  ont  aussi  des  in- 
dices de  réfraction  à  peu  près  égaux.  Schrauf  ayait  été  plus  loin  et 
avait  remarqué  que  le  pouvoir  réfringent  des  corps  métamères  os 

n* i 

polymères,  calculé  d*après  la  formule  — -z —  ,  est  égal  pour  tous  les 

corps  d'un  même  groupe,  d'où  il  concluait  que  l|i  composition  cen- 
tésimale, seule,  exerce  une  influence  sur  cette  valeur.  Mais  MM.  M 
et  Gladstone  avaient  trouvé  plus  tard  que  pour  plusieurs  corps  iso- 
mères du  groupe  benzoïque,  et  pour  plusieurs  hydrocarbures  po- 
lymères, les  valeurs      ,     étaient   exprimées    par  des  nombres 

souvent  identiques,  mais  souvent  aussi  fort  éloignés  ;  ils  en  con- 
cluaient contrairement  à  F  opinion  des  auteurs  précédeuunent 
cités,  que  suivant  les  cas,  l'isomérie  influe  ou  n'influe  pas  sur  le 
pouvoir  réfringent.  Toutefois,  les  expériences  sur  lesquelles  on 
s* appuyait  n'étaient  pas  suffisantes  pour  établir  les  conclusioo5 
qu'on  en  déduisait.  On  ignorait,  en  effet,  si  les  différences  obser- 
vées ne  provenaient  pas  d'erreurs  d'observation  ou  d'impurelés 
contenues  dans  les  substances  sur  lesquelles  on  avait  opéré. 

Afin  d'éliminer  cette  dernière  cause  d'erreur  dans  ses  expérien- 
ces, M.  Landolt  a  opéré  sur  des  substances  obtenues  par  des  modes 
de  préparation  différents,  et  a  toujours  trouvé  que,  quand  la  puri- 
fication était  bien  faite,  les  différences,  observées  entre  les  diverses 
valeurs  du  pouvoir  réfringent,  ne  dépassent  pas  0,004. 

Le  tableau  ci-dessous  contient  le  résultat  de  ses  recherches  surb 
corps  métamères  et  polymères.  P  y  indique  le  poids  moléculaire. 


l 
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nélangeaiit  des  quantités  équivalentes  d'essence 


6jS 


Enfin, en  n        ^ 
mandes  amères  et  d'iicide  loi-inique,  il  a  obtenu  un  liquide  qui  a 
la  même  composition   centésimale  que  le  salycilate  de  mélhyle 

Les  résultats  de  ses  recherches  sur  ces  corps  sont  consignés  dans 
le  tableau,  suivant,  où  i*»,  jip  et  (ii  indiquent  les  indices  de  réfrac- 
tion, correspondants  auï  trois  lignes  du  spectre  de  l'hydrogène. 


Noss  DES  conps. 

' 

.. 

,, 

„ 

'^-  .^'^ 

l  mol.  d' 8  ci  de  acéUquo. . 
1  mol.  d'acide  bulirique. 

I.05U 
11.9810 

1.3090 
I.39S 
1.3S5I 

i.ssie 

i.:>'Im 

I-391S 
1.39J3 

i.ssoi 

t. 4065 
1  3956 

1.380Î 

0.387S 
O.jWW 

28.63 
ÎH.57 

Acide  propioriique.    .  .  . 

U.99IS 

SmDl.d'alcDOÏméUiïliqiie 
Imol.d'ïlcooUmïliqiie.. 

0.7BIU 
D.B13S 

1.5ÎÎ9 
1,36*0 

i.SBor. 

1.3.HÎ 

1.11Î8 
1.5-00 
1.3807 

1.416» 
1.3755 
1.3700 

ai-hô 
Ï0.70 

imol.d'ikooUtbiliqiic. 
1  mol.  d-ikool  amilique. 

0.8011 
I).B1S5 

i.seœ 

1.3791 

I.MH 
1.*IÎ8 
1.38S7 
1.3R58 

1.3700 
l.4ieJ 
1.39Î5 
1.3893 

0.4758 

0,4-n 

#1.43 
!8  3U 

ikDol  propylique 

U.9HÏ 

1  mol.  d'alcool  élliylique. 
S  mol.  d'alcool  amyliqur. 

O.BIIll 
0.8135 

l-MtS 
l.iOSl 
1  3961 

i.ïiio 

1.3667 
1  IIÎH 

1.4007 

1.3700 
1.4169 
1,4068 
1.1U4S 

0.1S87 
0.4870 

36.11 

.Vlrool  huLïliqoa 

O.IjOTl 

1  molécule  d'Mu 

0,9!«3 
1  OQOO 

l!33ll 

1.31113 
l!s9i5 

1.5961 

0,3775 

34.71 

1  mol.  d'ilcool  élbjlique. 
1  mol.  d'acide  formiqne.. 

0.8MI 
l.îill 

1.3315 
l.îffllS 
I..i6l0 

1.3687 
1.57fi4 
1.36rd 

1.3-00 
l  3S0t 
1.5710 

0.37B0 

31.58 

1  mol.  d'alcool  niélliïliqufl 
1  mol.  d'acide  acitiquG.  . 

O.lOfll 
1  OBll 

I.SÏ79 
1  369:1 
1  3S9t 
1.47DB 

1.333! 
1.3763 
1.3656 
1.4785 

1.556Ï 
1.380i 
l.:;693 
l.lBiB 

0.5741 
0,3731 

54,42 
34,3a 

Imol.d'aldÈliydBbïDiolq. 
1  mol.  d'aciilo  forraique.. 

l.WTl 
1.ÏÎ1I 

1.4900 
I.530Î 

1.56*1 
1.3764 
1.5080 
l.:B!l' 

1,S775 
1.3804 

ùÀn 

0.1503 
0.4.184 

68,48 
68.16 

Snlk'yhle  de  nifilliylc.  .  . 

«l|«  PRI>CIPES  DE  CHIMIE. 

G*  Ubieau  nwiitreque  rêuergie  rêfraclive  spécifique— ^  et  Té» 

»—  I 
quiT^ilent  do  rèfraclion  ■    .    P  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  les 

«XHukHii;iisoiis  ilôlinies  et  pour  les  mélanges  de  même  composition. 

«—1 
Toiilefois  b  valeur —j-  est  un  peu  plus  forte  pour  les  mélanges  que 

jKHir  los  cvMubùuis<»ns.  11  n\a  pas  entre  eux  identité  complète,  mais 
$euletuont  grande  ap|>n>xiraation.  On  arrive  donc  ici  comme  dans 
Tètihie  iles  oorj»s  isomères  à  cette  conclusion,  que  la  structure 
iiK4f^Hilaîi>^  exorw  une  influence»  mais  une  influence  très-petite 
sur  K»  |HHi\\Mr  rôfringont. 

^^>s  homologues, 

31.  BorlMot.  le  pr^Huier,  s'est  occupé  de  la  modification  que 

subît  k*  |H»unnr  rvfnngont(  — -p-  ],  lorsqu'on  passe  d'un  terme  à 

Tautre  dans  une  uk^iut^  série  homologue.  Les  expériences  sur  les- 
qut^Ues  il  s*osl  appuyi^  sont  peu  nombreuses  ;  il  est  arrivé  toutefois 
à  lYtte  iX^nchisîon  que  les  corps  qui  diffèrent  par  nCfl*  donnent 

une  dirtoivuiV  do  «IS  dans  la  ijrandeur  de  — i—  P.    Schrauf ,  de 

d 

sou  ivto,  a  ossavo  do  pixnivor,  en  interprétant  les  observations 

do  IVItïs.  que.  dans  la  sôrio  C'li*H)*,  Téquivalent  de  réfraction 

— j—  P  d  un  tonne  quelconque  est  égal  à  la  moyenne  des  équiva- 
lents do  ivfi^otion  do  doux  tonnes  également  éloignés  de  ce  terme 
nunvn.  Tun  on  dt>;à,  Tautivau  delà,  et  que,  par  conséquent,  dans 
los  séries  honiok^uos»  les  pi\»priètés  optiques  varient  sériairement. 
MM.  l^lo  ot  Gladstone,  qui  se  sont  également  occupés  de  cette  ques- 

tion.  se  SiUit  iH^rnos  à  ox|H>ser  que  la  valem*  — -r—  augmente  lorsque 

lUl*  s'accumule  dans  les  molécules. 

M.  Landolt.  à  son  tour,  a  repris  la  question,  et  l'on  peut  déduire 
do  SOS  ex^>ériences  : 

1*  Que  généralement  l'augmentation  du  nombre  d'atomes  de 
carbone  et  d'hydn^one  amène  un  accroissement  de  Findice  de  ré- 
fniction.  .Mais  que  parîox^  c''è^\  Vvwverse  qui  arrive.  Ainsi  le  bon- 
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Enfin,  en  mélangeant  des  quantités  équivalentes  d'essence  d'a- 
mandes arriéres  et  d'acide  formique,  il  a  obtenu  un  liquide  qui  a 
Ih  même  composition  centésimale  que  le  salycilate  de  mélhyle 
CaJIW. 

les  résultais  de  ses  recherches  sur  ces  corps  sont  consignés  dans 
le  tableau  suivant,  où  ji*.  f^P  et  n  indiquent  les  indices  de  réfrac- 
tion, correspond:!  nts  aux  trois  lignes  du  spectre  de  l'hydrogène. 


KfpWS  ras  COUPS. 

rf 

,. 

>. 

-. 

T 

,-^2zl 

1  iiiuL.  d'ieide  ac*ti<iue. . 
1  mol.  d'adds  bulyrique. 

1.0514 

11.9610 

1.3S99 
1.3^1 
1.5B51 
I.;W4G 

l.STGÎ 
I.IOM 
1.3918 
1-3913 

I.ÏWlî 
l.*0fi5 

1 39ai 

1.3951 

0.3878 
Il.5!t(i0 

0,iïïî8 
0.4501 

Î8.B9 
28.57 

S:';„p-i,...-  :  :  : 

U.SMS 

Imol.ilîlcoolaniîliqiie.. 

i.3ïjn 

t. 40' il 
1.Ô640 
1.5603 

1.33Si 
1.41Ï8 
1. 37110 
1..3667 

1.336S 
1.4109 

r57*l 

Î0'70 

Smol.d'ïleoolélhïlique.. 
1  mol.  d">lcoDl  «mylique. 

D.mii 

0.B155 

i.3eœ 

1.405T 
l,3K3J 
1.3-91 

1,36:7 
l,41î« 
i,38« 
1.3SSS 

1 .416'J 
l,5(iâ5 

0.473S 
0.4717 

38.43 

Alcool  tiroi-îlique 

0.604* 

1  luol.il'alcoolélliïlique. 
Siuol.  d'slcool  smilique. 

O.HIUI 
O.BOli 

1,3605 

t.mi 

1  3961 

1-5687 
1  4128 
l,40i8 
1.4007 

1.3700 

1.406» 

1.4U40 

0.4S87 
0.4879 

56.11 

A1M..I  imlïllqu 

1  mol..raddBpro[dOTiique 
1  malécuK  d'eiu 

0.9063 
l.OOOfl 

lisait 

1.S83C 

I.391Î 
1.3371 
1.51H5 

1,3B51 

1  7.m 

O.STiî 

34,71 

1  ,»ol,  d;.i™Ulh,1ique. 
1  mol.il'ncideroiTnKiua.. 
"liions* 

0.8011 
I.S«1 
0.900Î 

1.36B3 
t. 3610 

1.3667 
1.37B4 
1.36T5 

1.3-00 
1  3801 

1.3710 

0,3760 

34.50 

1  mol.d-skûolmélUTliqiia 
1  mol.  ([■«■iJf  «colique.  . 

0.1961 
1  0511 

l.S«9 
1  r«9J 
1  WU 
1.1T06 

l.333i 
1.3765 
1.3^6 
1.478â 

l,33«a 
1.380i 
1.369* 
i.iSia 

0.3741 

0.3731 

34.4S 
54.5i 

lm>il.d'a1d<!hT<lebi>nioIq. 
liil<iJ.d->ddfln)rniiqu«.. 

Mil-lanita 

&i1iciliile  de  Ki^IliTle.  .  ■ 

1.0471 

l.tâll 

1.087e 
t.l8ti 

1,5391 
t.3G93 
1.4900 
I.ICM 

1.5I»1 
1.37a 

i.aww 

I.55ÎI" 

o.tso» 
o.mi 

«148 

68.16 
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l'indice  de  réfraction  diminuent  à  mesure  que  le  nombre  de  G 

n— 1 
s*élève,  que  l'énergie  réfractive  spécifique      ,     n'obéit  à  aucune  loi 

w— 1 

régulière  et  simple,  mais  que  l'équivalent  de  réfraction  —^—P  s'ac- 
croît pour  chaque  C  en  plus,  d'une  quantité  à  peu  près  égale. 
Pour  les  corps  qui  diffèrent  par  nH*,  la  densité,  l'indice  de  ré- 

n — 1 
fraction  et  l'énergie  réfractive  spécifique  — -7— croissent  constam- 
ment avec  l'augmentation  du  nombre  de  II*,  et  il  en  est  de  même 
de  l'équivalent  de  réfraction      ,    P. 

Enfin,  chaque  addition  de  0  amène  une  élévation  de  la  densité 

n  —  1 
et  de  l'indice  de  réfraction,  une  diminution  de  la  valeur — y— et  un 

a 

n — 1 
accroissement  à  peu  près  régulier  de  la  valeur  — t— P- 

Les  résultats  utiles  sont  fournis  par  la  modification  de  l'équiva- 

n — 1 
lent  de  réfraction —j- P,  qui,  par  l'addition  de  chaque  élément, 

s'élève  d'une  quantité  déterminée  dépendant  en  partie  de  la  con- 
stitution de  la  substance.  On  a  vu,  en  effet,  que  deux  groupes  de 
corps,,  qui  diffèrent  entre  eux  par  un  même  nombre  d'atomes  de 
même  nature,  offrent  des  différences  d'équivalent,  de  réfraction 
presque  égales  quand  ils  dérivent  du  même  type.  Ainsi,  pour  chaque 
addition  de  C,  la  différence  est  de  5.41  à  5.43,  lorsque  les  deux 
corps  que  l'on  compare  sont  monatomiques,  et  dérivent  l'un  du 

type  eau  11  0,  et  l'autre  du  type  hydrogène  n  ,  comme  cela  a  lieu 
pour  l'alcool  méthylique  11  0  et  l'hydrure  d'acétyle  {;  ,  l'al- 
cool éthylique  ^^^^  \  0  et  l'acétone  ^*^2^  ! . 

Les  différences  deviennent  autres  et  varient  entre  4.75  et  4.80 
lorsque  les  composés  mis  en  parallèle  sont  l'un  monatomique 
et  l'autre   diatomique.    Comme,   par  exemple,   l'acide  lactique 

jjs  j  0*  et  1  anhydride  acétique  râusn  ^  '  ^  OT^^*     m  \  ^    ^^ 
Vacide  propionique     *'^9!o. 
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Ces  observations  s'appliquent  également  bien  aux  corps  qui  dif- 
fèrent, non  par  wC,  mais  par  rH*  ou  par  nO.  On  voit  que  pour  un 
même  nombre  de  H*  ou  de  0  en  plus  ou  en  moins,  les  différences 
entre  les  équivalents  de  réfraction  des  corps  monatomiques  ne  sont 
pas  tout  à  fait  les  mêmes  que  celles  des  équivalents  de  réfraction 
des  corps  polyatomiques ;  de  plus,  avec  les  corps  d'une  grande  ré- 
frangibilité,  on  observe  des  irrégularités  à  cause  de  l'influence  per- 
turbatrice de  la  dispersion,  influence  que  Ton  peut  diminuer  en 
remplaçant  l'indice  de  réfraction  trouvé  pi.  par  l'indice  déduit  de  la 

formule  de  Cauchy  '[!.=  ,  sans  qu'il  soit  possible  cependant 

de  la  faire  disparaître  entièrement,  la  formule  de  Cauchy  n'étant 
pas  tout  à  fait  exacte. 

Indices  de  réfraction  des  éléments. 

Puisque  les  équivalents  de  réfraction  des  corps  dont  les  formules 
présentent  une  différence  de  nC ,  différent  eux-mêmes  de 
n(4. 75-5.45),  et  que  les  différences  correspondantes  à  l'accroisse- 
ment du  nombre  d'atomes  d'hydrogène  et  d'oxygène  sont,  pour 
nH*,n(2.66-2.i2),  et  pour  n0,n(3. 24-2.45),  soit  en  moyenne  : 

Pour  chaque  C 5.09 

—        H« 2.40  d'où  pour  chaque  H -1.20. 

U Z.OD. 

Les  nombres  5.09,  1.20  et  2.85  représentent  respectivement  les 
indices  de  réfraction  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

On  peut  encore  arriver  à  ces  nombres  d'une  autre  manière  : 

Nous  avons  vu  que  l'addition  de  nCII*  élève  l'équivalent  de  ré- 
fraction de  n7.60.  Si  de  l'équivalent  de  réfraction  des  acides 
Qnj|inQs  qyj  peuvent  être  représentés  parla  formule  C"H*'*4-0*,  on 
soustrait  la  valeur  correspondante  à  wCH*,  il  reste  pour  0*  en 
moyenne  le  nombre  6,  c'est-à-dire  pour  0  le  nombre  3. 

Si,  d'autre  part,  de  l'équivalent  de  réfraction  des  alcools  C"II*"+^0, 
on  retranche  les  valeurs  correspondantes  à  nCH*  et  à  0,  il  reste  2.0 
pour  la  valeur  de  H*  ou  1,50  pour  celle  de  11. 

Enfin,  l'équivalent  de  réfraction  de  CH*,  déduit  de  l'observation 
des  séries  homologues,  étant  7.60,  il  suffit  d'en  retrancher  celui 
de  H*,  soit  2.60,  pour  avoir  celui  du  carbone  =  5.  Landolt  pense 
que  ces  derniers  nombres  sont  les  plus  exacts,  et  il  adopte  consé- 
quemment  : 

CHIMIE  HAQUET.  II.  ~  S*  ÉDIT.  '^'V 


6à0  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Pour  rêquivalent  de  réfraction  du  carbone 5.00 

—  de  l'hydrogène 1.50 

—  de  l'oxygène 3.00 

11  serait  intéressant  de  savoir  si  les  équivalents  de  réfraction  des 
mêmes  corps,  considérés  à  l'état  de  liberté,  seraient  les  mêmes 
que  les  précédents.  Ces  données  que  nous  avons  sur  ce  point  sont 
malheureusement  peu  certaines.  Voici  ce  que  l'on  sait  : 

Pour  le  diamant,  l'indice  de  réfraction  pris  par  rapport  au  rayon 
rouge  =  9.454...  et  la  densité  de  ce  corps =5.55.  Le  poids  ato- 
mique du  carbone  étant  égal  à  12,  on  tire  de  ces  nombres  : 

Pour  l'hydrogène,  l'indice  de  réfraction  par  rapport  au  rayon 
rouge  est  de  1,000158,  d'après  Dulong;  et  la  densité,  par  rapport 
à  l'eau =0,0000898,  enfin  P  =  l.  Un  a  donc  : 

n-1  1,000158-1   ._ 

d  0,0000898    •^— ^'^* 

Enfin,  pour  Toxygène,  l'indice  est  de  1.000272,  la  densité  rap- 
portée à  l'eau  =  0,001457  et  le  poids  atomique  16,  d'où  : 

n-l         1.000278-1    .g.,-,. 

Ces  nombres  étant  très-voisins  de  ceux  qui  ont  été  déduits  de 
rêtude  des  composés  organiques,  il  est  infiniment  probable  que 
rêquivalent  de  réfraction  de  ces  éléments  n'est  pas  modifié  par 
I  état  de  liberté  ou  de  combinaison. 

Calcul  des  indices  de  réfraction  des  corps  répondant  à  la  formule 

C«H»0* 

d'après  les  indices  de  leurs  éléments  constituants. 

IVjù  (îrailich,  Waifs,  Uoek,  Schrauf  et  d'autres  ont  donné  des 
formules  qui  permettent  de  calculer  Tindice  de  réfraction  d'un 
mélange  de  liquides,  lorsqu'on  connaît  la  composition  centésimale 
iMi  volume  et  la  densité  de  ce  mélange,  ainsi  que  Tindice  de  réfrac- 
lion  do  chacun  des  liquides  dont  le  mélange  est  constitué.  Biotet 
\rago  avaient  aussi  donné  la  formule  suivante,  destinée  à  calculer 
riudico  do  infraction  des  gaz  mélangés  : 

N*"  1.,      n*-\      ,  n\-i  .  n«»-l 
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Ces  observations  s'appliquent  également  bien  aux  corps  qui  dif- 
rèrent,  non  par  wC,  mais  par  r»H*  ou  par  nO.  On  voit  que  pour  un 
même  nombre  de  H*  ou  de  0  en  plus  ou  en  moins,  les  différences 
entre  les  équivalents  de  réfraction  des  corps  monatomiques  ne  sont 
pas  tout  à  fait  les  mêmes  que  celles  des  équivalents  de  réfraction 
des  corps  polyatomiques ;  de  plus,  avec  les  corps  d  une  grande  ré- 
frangibilité,  on  observe  des  irrégularités  à  cause  de  Tinfluence  per- 
turbatrice de  la  dispersion,  influence  que  Ton  peut  diminuer  en 
remplaçant  l'indice  de  réfraction  trouvé  \i.  par  Tindice  déduit  de  la 

A-4-B 
formule  de  Cauchy  p.=  ,  sans  qu'il  soit  possible  cependant 

de  la  faire  disparaître  entièrement,  la  formule  de  Cauchy  n'étant 
pas  tout  à  fait  exacte. 

Indices  de  réfraction  des  éléments. 

Puisque  les  équivalents  de  réfraction  des  corps  dont  les  formules 
présentent  une  différence  de  nC ,  différent  eux-mêmes  de 
n(4.75-5.43),  et  que  les  différences  correspondantes  à  l'accroisse- 
ment du  nombre  d'atomes  d'hydrogène  et  d'oxygène  sont,  pour 
nH*,n(2.66-2.i2),  et  pour  n0,n(3. 24-2.45),  soit  en  moyenne  : 

Pour  chaque  C 5.09 

—  11» 2.40  d'où  pour  chaque  H -1.20. 

—  U.    ....      Â.oo. 

Les  nombres  5.09,  1.20  et  2.85  représentent  respectivement  les 
indices  de  réfraction  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 
On  peut  encore  arriver  à  ces  nombres  d'une  autre  manière  : 
Nous  avons  vu  que  l'addition  de  nCU*  élève  l'équivalent  de  ré- 
fraction de  n7.60.  Si  de  l'équivalent  de  réfraction  des  acides 
CH'^K)*  qui  peuvent  être  représentés  par  la  formule  C'*H*'*  4-  0*,  on 
soustrait  la  valeur  correspondante  à  nCH*,  il  reste  pour  0*-  en 
moyenne  le  nombre  6,  c'est-à-dire  pour  0  le  nombre  5. 

Si,  d'autre  part,  de  l'équivalent  de  réfraction  dos  alcools  C"lI*''"^-0, 
on  retranche  les  valeurs  correspondantes  à  nCll*  et  à  0,  il  reste  2.6 
pour  la  valeur  de  II*  ou  1,50  pour  celle  de  U. 

Enfin,  Téquivalent  de  réfraction  de  Cil*,  déduit  de  l'observation 
des  séries  homologues,  étant  7.60,  il  suffit  d'en  retrancher  celui 
de  11*,  soit  2.60,  pour  avoir  celui  du  carbone  =  5.  Landolt  pense 
que  ces  derniers  nombres  sont  les  plus  exacts,  et  il  adopte  consé- 
quemment  : 

CMUUM  màqoet.  Il,  ~  s*  ion.  Vi 


f  j^fvfKr  a  cxiHi  wï  ii—iHiiii  ionii^  pais4iiie 
^K:  JL  UaiMt  fa  dtawtoc.  fa  Tafenr^^^^^cTan  liquide 
^  ^^f^ati  iifffkBKBt  é&  fa  fomnle  brute  et  pas,  oo  à  peu 

L  MurHm  4pi«»t 


5-1         «-l  ■,-!  «,-1 


«l£..  k>  pnpiaît  — ^-  par  le  poids  atomique  peut  être  écrit  : 

a 

__P^R:         __g  =  ,.;  __g.=^,... 

de. 

Lorsque  les  râleurs  der,  r,,r2,  c'est-à-dire  les  équivalents  de 
réfractioD  des  éléments  sont  connus,  on  peut  en  déduire  la  Taleur 
R  d'une  combfnaîson  contenant  m  atomes  d*un  premier  élé- 
nKnt«  ■,  atomes  d'un  second  et  m,  atomes  d'un  troisième.  On  a, 
en  eflet.  h  =  mir-\-m^r^'j-m^^.  Ce  qui  revient  à  dire  que  Téqui- 

Talent  de  réfraction  du  mélange     -.     P  est  égal  à  la  somme  des 

équivalents  de  réfraction  des  atomes  constituants,  c'est-à-dire  se 
calcule  absolument  comme  le  poids  moléculaire. 

Les  équivalents  de  réfraction  calculés  avec  Tindice  {/.a  étant 
connus  pour  C,  H  et  0,  et  étant  égaux  à  5  pour  C,  à  1 ,3  pour  H  et  à  5 
pour  0,  les  équivalents  de  réfraction  des  liquides  C"H'"(y  peuvent 
être  calculés  facilement.  Ainsi  pour  l'alcool  C*H^,  on  a  :  L'équiva- 
lent de  réfraction  de  C'H«O  =  2(5,00)  +  6(1, 30) +  1(3,00)  =  20,80, 

RD 
d'où  l'on  peut  déduire  >',  d'après  l'équation  N  =  1  -f-  y. 

Ce  calcul  très-simple,  qui  peut  servir  à  trouver  d'une  manière 
très-approchée  l'indice  de  réfraction  de  beaucoup  de  liquides  orga- 
niques, tant  mono  que  polyatomiques,  n'est  plus  applicable  aux 
corps  dont  la  réfrangibilité  est  considérable. 
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dans  laquelle  N  est  Tindice  de  réfraction  du  mélange,  D  sa  densité, 
P  son  poids  moléculaire,  c'est-à-dire  la  moyenne  des  poids  molé- 
culaires de  ses  composants;  et  n,  d,p,  les  valeurs  correspondantes 
pour  chacun  des  composants. 
Pour  être  applicable  aux  liquides,  cette  formule  doit  devenir  : 


N— 1^      n  — 1        n.  —  i 


D 


rfi 


Landolt  a  calculé  les  indices  de  réfraction  de  plusieurs  mélanges. 


1  + 


d'après  l'équation  :  N  = 


n— 1     ,  nj  — 1 

17 


Pi 


N  a  été  pris  relati- 


P-^Pi 
vement  à  la  ligne  a  du  spectre  de  l'hydrogène.  Les  résultats  ont 

toujours  été  fort  approchés  de  ceux  que  fournit  l'expérience.  Ainsi 

que  cela  ressort  du  tableau  suivant  : 


NOUS  DES  CORPS. 

TROUVÉ. 

t*« 

CALCULÉ 

P 

d 

3  mol.  d'alcool  méthylique 
1  mol.  d'alcool  amylique. 
Mélanee 

96 

88 

184 

0.7964 
0.8135 
0.8038 

1.3279 
1.4057 
1.5640 

1.5644 

2  mol.  d'alcool  éthylique. 
1  mol.  d'alcool  amylique. 
Mélange 

92 

88 

180 

0.8011 
0.8155 
0.8065 

1.36C5 
1.4057 
1.3822 

1.3821 

1  mol.  d'alcool  éthylique. 

2  mol.  d'alcool  amylique. 
Mélanire 

46 
176 
222 

0  8011 
0.8135 
0.8104 

1.3605 
1.4057 
1.3961 

1  3960 

1  mol.  acide  acétique.  .  . 
1  mol.  acide  butyrique .   . 
Mélanee •. 

60 

88 

148 

1.0518 
0.9310 
0.9950 

1.3706 
1.3953 
1.3850 

1.3847 

1  mol.  d'alcool  éthylique. 
1  mol.  acide  formique.  . 
Mélange 

46 
46 

92 

0.8011 
1.2ill 
0.9602 

1.3605 
1.3695 
l.StJlO 

1.3612 
1.4900 

1  mol.  aldéhyde  benzoique 
1  mol.  acide  formique. .  . 
Mélanee 

106 

46 

152 

1.047i 
1.2211 
1.0876 

1.5391 
1.3693 
1.4900 

Cet  règles  applicables  au  calcul  de  Tiiidice  de  réfraction  des  mé-. 
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Pour  Talcool  ordinaire,  11  =  1,5606,  rf  =  0,8011   et  ^*  7  ^  = 

0,4.101. 
Pour  le  premier  mélange,  N  égalait -1,3822,  D=  0,8065  et 

N  — 1 

"1^  =  0,4758. 

Pour  le  deuxième  mélange,  N  égalait  — 1,3961,  D  =  0,8104  et 

'^^  =  0,4887. 

Os  nombres  nous  donnent  la  quantité  d*aIcool  amylique  que 
renferment  les  deux  mélanges,  d'après  les  équations  : 

47,58     -45,01     _,,, 

^~  0,4987-  0,4501  ~' 

__  48,87     -  45,01 
P'"  0,4987-   0,4501""'^'^' 

Si  Ton  soustrait  ces  deux  nombres  de  100  pour  avoir,  par  diffé- 
rence, la  proportion  de  Talcool  éthylique,  on  a  finalement  : 

-Mel.  I.  Mel.  U. 

COMPOSITION        COMPOSITIOll  COMPOSITION        COMPOSITION 

CALCOLiB.  TKAIK.  CALCULÉE.  VBAIS. 

Alcool  amylique..     48,8  48,9  79,4  79,5 

Alcool  éthylique..     51,2  51,1  20,6  20,7 

Cette  méthode  analytique,  excellente  pour  tous  les  cas  où  un 
mélange  ne  renferme  que  deux  liquides,  peut  être  encore  étendue 
au  cas  où  il  en  renferme  trois  ;  il  suffit  alors  de  prendre  à  la  fois 
les  indices  de  réfraction  par  rapport  à  plusieurs  lignes.  Mais  alors 
les  erreurs  d'observations  sont  trop  considérables,  et  les  résultats 
de  l'analyse  cessent  d'être  exacts. 

Toute  restreinte  qu'elle  est,  la  méthode  d'analyse  optique  que 
nous  venons  de  décrire  peut  encore  rendre  de  signalés  services.  Il 
faut  avoir  grand  soin  lorsqu'on  veut  l'employen  de  déterminer  l'in- 
dice de  réfraction  et  la  densité  à  la  même  température  pour  un 
môme  liquide.  Mais  les  indices  de  réfraction  et  la  densité  des 
divers  liquides  peuvent  être  pris  à  des  températures  variables, 

puisque  la  valeur     ,    est  constante, 

Landolt  a  fait  une  série  d'expériences  destinées  à  voir  quelle  est 
i'influence  des  erreurs  d'obserxation  sur  les  résultats  de  Tanalyse. 
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Analyse  optique. 
Landolt  a  trouvé  qu'à  l'aide  de  l'énergie  réfractive  spécifique 

^*~  on  peut  déterminer  la  composition  centésimale  d'un  liquide 
composé  de  deux  et  même  de  trois  éléments. 

Il  a  remarqué  d'abord  que  la  valeur  —r-  se  maintient  constante 

quand  la  température  augmente  ou  diminue,  n  diminuant  en  même 

temps  que  d. 

U  a  établi  en  outre  que  le  rapport  entre  le  pouvoir  réfringent 

d'un  mélange  et  celui  de  ses  composants  peut  être  exprimé  par  la 

N  — 1        n  — 1        n'— 1 
formule  — rr— P=:     ,    pH tt^/^''  o"  V  ^^  P'  indiquent  les  poids 

des  composants  exprimés  en  parties  de  P  :=  poids  du  mélange  ;  si 

N  — 1 
donc  la  valeur     ^    d'un  mélange  est  déterminée  à  une  tempéra- 

yj  __  \        Y^ \ 

ture  quelconque,  et  que  l'on  connaisse      ,    et      ,,    ,  il  est  facile, 

quand  le  mélange  ne  renferme  que  deux  liquides,  d'en  déterminer 
la  proportion  en  centièmes,  en  faisant  P  =  100.  On  peut,  en  effet, 
poser  les  3  équations  : 

40  __  400  =—^V  4-  -^r-  (100 -p) 


P= Z—^ ^,     X 


n  —  1      n'  —  \ 

3«  p'  =  100-p 

Pour  vérifier  cette  méthode,  Landolt  s'est  servi  des  observations 
qui  suivent.  Les  indices  de  réfraction  ont  été  déterminés  à  20"  par 
rapport  à  la  ligne  rouge  du  spectre  de  l'hydrogène. 
Un  premier  mélange  a  été  fait,  contenant  :  alcool  ordinaire.    51,1 

alcool  amylique.     48,9 
Et  un  second  mélange  qui  renfermait  :  alcool  éthylique.     20,7 

et  alcool  amylique    79,3 
Pour  l'alcool  amylique    d'ailleurs  n  =  1,4057,  r/=: 0,8135  et 

?-^=:  0,4987. 
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roi,nuN. 

1 

11 
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IV 

V 

YI 

TU 

NUI    4'«kHUl- 
llti.  .    .    . 
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U\\  rKH»illl. 

23  n 

1  3r>80 
O.K(Nr> 
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ISO-'ISI* 
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9.0 

5.5 

18 

M 

il 

N-1 
'     ii      • 

tlr»«l  lliiTlii)ilf. 

1.3712 
0.80i0 

0.46i8 

1.3781 
0.71MJ5 

0.4729 

1.3871 
0.8109 

0.4774 

1.5983 
0.^060 

0.4942 

1.4054 
0.8091 

0.5011 

1.4075 
O.fe094 

0.5052 

82.0 
IN.O 

01.5 
38.5 

52.4 
47.6 

18.4 
81.6 

4.5 
95.5 

0.2 

99.8 

100. U 

100.0 

lOU.O 

100.0 

100.0 

100.0 

(loi  oxeiuplo  montre  quels  services  peut  rendre  Tanalyse  optique 
dnns  ri^tuile  dos  distillations  fractionnées,  elle  peut  aussi  servira 
dt^torniinor  on  quelles  quantités  deux  liquides  se  mêlent.  Ainsi,  en 
agitant  do  Toau  avec  de  rôther,  et  séparant  ensuite  les  deux  cou- 
olios,  on  a  liouvé  quo  la  couche  supérieure  renfermait  95,9  par- 
lios  ilVlliiM'  ol  i,l  parties  dVau;  tandis  que  dans  la  couche  infé- 
noun\  il  y  avait  S,^  parties  d'éthor  et  91,8  d'eau. 

I.'analy^i*  optiipio  pont  onooro  servir  aux  études  sur  la  diffusion, 

pourra  l-illo  un  jour  sorvir  à  étudier  les  dissolutions  des  solides 

dans  les  litpiitlos  ?  On  no  peut  raflirnier  encore,  mais  les  travaux 

n-1 
\U^  M.  Gladslono,  rolatils  à  l'énergie  réfractive  spéciûque  —p"^'' 

st^l  ^onuno  soliilo  ou  en  solution,  permettent  d'espérer  une  solu- 
tion afliniialivo  pour  l'avenir. 


.t/i(i/i/^o  optique  des  combinaisons, 

la  formulo  ipù  sort  à  analyser  les  mélanges  est  également  ap- 
plioablo  aux  oomlnnaisons,  et  doit  donner  des  résultats  d'autant 
plus  rapprochés  tlo  la  vérité,  que  le  pouvoir  réfringent  des  êlé- 
luools  ost  mieux  connu,  (lomino  la  plupart  des  composés  orga- 
niipu^s  siuil  tornairos.  il  est  nécessaire  de  déterminer  les  indices 
ih  rérractiiU\  ivlativomont  aux  trois  lignes  :  rouge  a,  verte  pet 
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n  a  déterminé  n  eidh  trois  reprises  et  à  des  températures  diffé- 
rentes pour  un  mélange  de  chloroforme  et  d*alcool,  et  pour  chacun 
de  ces  liquides  pris  séparément.  11  a  obtenu  ainsi  pour  Téquiva» 
lent  de  réfraction  des  trois  liquides  des  nombres  variables,  mais 
assez  rapprochés  ;  en  combinant  ces  nombres,  il  a  pu  poser  27  équa-* 
tions.  La  quantité  d'alcool  trouvée  en  faisant  une  moyenne  entre 
les  résultats  de  ces  27  équations  a  été  de  15,02,  et  la  quantité 
vraie  était  de  13,11;  la  plus  grande  divergence  pour  Talcool  a  été 
de  0,26,  et  la  plus  grande  différence  entre  les  diverses  analyses  a 
été  de  0,52. 
Cette  méthode  analytique  donne  des  résultats  d'autant  plus  sûrs, 

que  les  pouvoirs  réfringents      .     des  deux  liquides  mélangés  ont 

des  valeurs  plus  éloignées  ;  elle  donne  en  général  des  résultats  assez 
exacts  pour  que  les  variations  ne  portent  que  sur  la  première  dé- 
cimale, exactitude  qui  n'est  pas  dépassée  par  les  autres  méthodes 
analytiques. 

On  a  appliqué  l'analyse  optique  à  l'étude  des  produits  d'une  dis- 
tillation fractionnée.  Un  mélange  de  200  grammes  d'alcool  ordi- 
naire et  de  200  grammes  d'alcool  amylique,  passant  entre  150"* 
et  152%  a  été  divisé  par  la  distillation  en  7  parties  ;  les  indices  de 
réfraction  et  les  densités  des  liquides  purs  étaient  : 


n  — 1 


n 


d 

Pour  l'alcool  éthylique. . .     1,5620  0,7975  0,4559 

—        amylique...     1,4076  0,8099  0,5035 

Les  produits  de  la  distillation  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 
les  poids  des  portions  distillées  sont  exprimés  en  centièmes  de  la 
quantité  totale. 


eu  PRINCIPES  DE  CHDIIE. 

Comme  on  le  Toit.  les  chiffres  relatifs  au  carbone  et  à  lliydro- 
gêne  sont  assez  exacts.  La  différence  n'est  grande  que  relativement 
à  l'oxyséne.  et  cela  parce  que  le  pouToir  réfringent  de  cet  élément 
est  mal  connu. 

La  formule  ^-r— -  P=  ■    .     p  H — ^ —  Pi-->  n'étant  qu'une 

formule  d'interpolation,  ne  peut  servir  que  pour  des  corps  de  fai- 
ble réfrangibilité. 

Si  Ton  n*a¥ait  à  analyser  que  des  composés  binaires,  on  pour- 
rait T  arriver  en  connaissant  pour  la  combinaison  et  pour  chaque 
élément  l'indice  de  réfraction,  relativement  à  une  seule  raie  dans  le 

n  — 1 
cas  de  l'eau  11*0,  le  pouvoir  réfringent  deToxygéne  —z —  étant  mal 

connu,  on  n'obtient  que  des  résultats  approximatifs  :  réquation 
qui  conduit  à  ces  résultats  est  la  suivante  : 

l,50l60x  -h  0,17280  (100  -ir)=: 53,411 

où  X  est  la  quantité  d'hydrogène.  On  trouve  ainsi  x=i^  pour  100, 
au  lieu  de  1 1,11  qui  est  la  vérité. 

Avec  les  hydrocarbures  liquides,  on  obtient  des  chiffres  plus  rap- 
prochés de  la  vérité. 

Ainsi  pour  l'ainvlêne,  nous  avons  :  D  =0,6735;  Xa=  1,37061; 

e.^:^^0.55««.Dé.er„,i„a„tH  par  réquation: 

1,50160 x+  0,42205(100  -a:)  =  55,044 
nous  trouvons  : 


COVPÛSITIOX  VtAIE. 

COXPOSITIOÏI  TROOéE 

c.  . 

.    .    ,      o5, / 

85,4 

H.    . 

.   .    .     14,5 

14,6 

Ln  possibililô  d'appliquer  l'analyse  optique  aux  combinaisons, 
donne  des  résultais  d'autant  plus  exacts  que  le  pouvoir  réfrin<;enl 
des  éléments  est  mieux  connu.  Ces  i)Ouvoirs  réfringents  n'étant 
connus  jusqu'à  ce  jour  qu'approximativement,  il  est  évident  que 
cftte  méthode  analytique  n'est  encore  que  théorique.  Mais  outre 
qu'elle  peut  devenir  applicable  un  jour,  sa  possibilité  théorique 
montre  entre  le  pouvoir  réfringent  et  la  composition  des  corps  des 
relations  d'une  importance  considérable. 

FIK   DU   DEUXIÈME   ET  DERNIER  VOLUME. 
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violette  7  de  l'hydrogène.  On  a  pour  C,  H  et  0  les  valeurs  sui- 
vantes : 

na— 1  nP— 1  n-f  — i 

~dr  ~dr  ~d^ 

C 0,42205  0,43093  0,43738 

H 1,30160  1,31610  1,31930 

0 0,17280  0,17596  0,17703 

A  l'aide  de  ces  9  constantes  et  des  indices  de  réfraction  Na,  Np 
et  N7  d'un  corps  composé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
dont  la  densité  D  est  supposée  connue,  on  peut  calculer  la  composi- 
tion centésimale  de  ce  corps.  Pour  faire  comprendre  le  mécanisme  de 

ce  calcul,  posons  d'abord  :  100   -^ —  =  A  ;     100  -^ —  =  B; 

N'Y— 1 

100  — ~ —  =C;  appelons  en  outre  x  la  proportion  centésimale  de 

carbone,  y  celle  de  l'hydrogène,  et  z  celle  de  l'oxygène.  Nous  aurons  : 

0,42205  X  4-  1 ,50160  y  +  0,17280  z  =  X 
0,43093  a;  4- 1,31610 1/ 4- 0,17596  «  =  B 
0,43758  a;  4- 1,31930  y -4- 0,17703  «  =  C 

équation  d'où  l'on  peut  tirer  les  valeurs  des  trois  inconnues. 

Les  quelques  exemples  suivants  montrent  quel  est  le  degré 
d'exactitude  de  cette  méthode  analytique  : 

Alcool  éthylique.  C«H60.  —d=  0,8011,  n«  =  1,36054,  np  = 
1,36665  et  n7  =  l,36997-,  d'où  :  A  =45,005;  B-.45,768;  C= 
46,183;  on  déduit  de  ces  nombres  pour  la  composition  de  l'alcool 
en  centièmes  : 

OOXPOSlTlO.f  VRAIS.  COMPOSITION  TKOOViC 

C.   .   .   .     52.2  51,9 

U.   .   .   .     13,0  12,9 

0.    .   .   .     34,8  36,2 

100,0  101,0 

Alcool  amylique,  —  rf=0,8135;  n«=1,40573;  nP=l,41278; 
117  =  1,41689;  d'où  :  A=49,874;  B  =  50,741;  C=51,246;  d'où 
enfm  pour  la  composition  centésimale  : 

OOHPOllTIOIf  VRAIR.  COMPOKITIUM  TROUVAS. 

C.   .    .    .     68,2  68,0 

H.   .   .    .     13,6  13,3 

G.    .   .    .     18,2  21,9 

100,0  103,0 

57. 
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Acides  de  la  série  grasse ^  II,  244;  — 
monatomiques,  II,  245;  —normaux, 
non  normaux,  II,  24.'i  ;  —  acides  ap- 
partenant à  la  série  C«H*nO«,  II, 
247;  —  appartenant  à  la  série 
(:nH««-«0*,  II,  258  ;  —  monatomiques 
actuellement  connus,  II,  2J4. 

Acides  diatomiques,  II,  284;  —  diato- 
Hiiques  et  monobasiques,  II,  288;  — 
condensés  dérivés  des  acides  diato- 
miques et  nionobasiques,  II,  2J7  ;  — 
diatomiques  et  monobasiques  ac- 
liiellemeiit  connus,  II,  29U:  —  dia- 
tomiques et  bibasiques,  II,  306;  —  de 
la  série  C"U»n-«0*  11,  308  et  314;  — 
de  la  série  (:»H«»-*0*,  11,312  et  315; 
—  diatomiques  et  bibasiques  conden- 
sés, 11,  3U;  —  diatomiques  et  biba- 
siques actuellement  connus,  II,  314. 

Acides  tiiatomiques,  II,  318;  —  tria- 
tomiqucsct  monottasiques,  II,  319; — 
trintuniiques  et  bibasiques,  II,  520; — 
triatoiniques  et  tribasiques,  II,  326; 

Acides  ti'lratomiques,  II,  328  ; 

Acides  pentalomiques,  II,  3i0  ; 

Acides  hexalomiques,  II.  340. 

Acides  aromatiques,  II,  452  ;  —  acides 
monatomiques,  II,  452;  —  de  la  série 
(:«H*«-«0«,  II,  454;  —  de  la  série 
CnH«n-*«0«,  II,  459;  —  monatomi- 


ques aromatiques  connus,'  II,  462. 

Acides  diatomiques,  II,  467  ;  —  diato- 
miques et  monobasiques,  II,  468; 
acides-alcools,  II,  468: ->  acides«phé- 
nois,  II,  471  ;  —  acides  de  ce  groupe 
connus,  II,  476;  —  diatomiques  et 
bibasiques.  II,  477;  —  de  ce  groupe 
connus,  II,  480. 

Acides  Iriatomiques,  II,  481  ;  —  triato- 
miques  et  monobasiques,  II,  481  ;  — 
triatomiques  et  bibasiques,  II,  484  ; 
— tria^omiqueset  tribasiques,  II,  484. 

Acides  tétralomiques,  II,  483;—  tétra- 
tomiques  et  monobasiques,  H,  485  ; 

—  tétralomiques  et  tétrabasiques.  II, 
489. 

Acidf  s  pentatomiques,  II,  490. 
Acides  hexatomiques,  II,  490. 
Acides  acétoniques,  11,591. 

—  ald/'hydiques,  II,  389. 

—  amidés,  II,  492. 

—  amidiques,  II,  352. 

—  sulfoconjugués,  II,  409  et  612. 

—  uramiqucs,  II,  585. 
Acide  acétique,  II,  270. 

—  aconitique,  II,  327. 

—  allanturique,  II,  578. 

—  alliturique,  II,  579. 

—  alloxanique.  II,  575. 

—  antimonique,  I,  241. 

—  arsénique,  I,  236. 

—  arséno  monométhylique,  II,  227 

—  atiopique.  H,  459  et  574. 

—  azotique,  1,  214. 

—  barbiturique,  II,  576. 

—  benzolque,  U,  463. 

—  bibromo-barbiturique,  II,  576. 

—  bioxybenzolque  de  M.  Asher.de 
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M.  9m1k  et  4e  M. 

a,  ne  et  US. 
fcwrîfe^  I,  l'a. 
ljrMttl(«4rîfae,  I,  lié. 
brvflû'ive,  I,  lis. 
fc'atrrifK' aoraul,  U^tsl. 

cafiéÂf  «c  11,  IM. 
ca.Tftphonfc,  O,  SIS. 
eartofluqMe.  DvSsi. 
eaneiiiélî(|ae.  H,  17*. 
earinll]r|jf»e.  H,  3K. 
diétidflMuaf ,  P.  3itL 
chlorliidrifae,  1,  113. 
chlori^ne,  1, 13». 
cfcrtunijqve  idétîTés  dblorés  de 

r>,  1, 397;  —  idénTCseooden- 

ses  de  r).  1.397. 
cîtratartriqne.  H,  337. 
cilnqae,!!,  33^ 
efambydnqiie,  11,509. 
Cfaniqne,  II,  521. 
CfaDariqae,  11,  3S4. 
dialuriqne,  11,575. 
dibarbilunqiie,  II,  577. 
dichromique,  1,396. 
dicyanique.  II,  525. 
di^alliqne,  II,  488. 
dî lactique,  II,  3(15. 
dîlituriqae.  II,  576. 
oiméthyl  phospbiniqae,  11,221. 
disulfurique,  I,  161. 
dithionique,  I,  163. 
érythrique.  II,  329. 
éUiylénolactique,  H,  301. 
éthjUdénoiactique,  11,  301. 
fluorbydrique,  I,i18. 
formique,  il,  267. 
formobenzoylique,  II,  469. 
furnarique,  11,  324. 
gallique.  il.  485. 
gallotannique,  II,  488. 
glycérique,  il,  319. 
glyoxyiique.  Il,  390. 
hémimeilique,  II,  484. 
lié  m  ipi  nique,  II,  560. 
hy(lan(oîque,li,  579, 
liydrocaféique,  II,  484. 
hydrosuifureux,  1. 155 
liydui'ilique,  11,  576. 
hypobromeux,  1, 143. 
hypochloreux,  I,  156. 
liypophosphoreux.  I,  226. 
iod  hydrique,  I,  117. 
iodique,  l,  144. 
i Kobuty rique ,  U ,  'ÎÂV . 


{-- 


Ko-onque.  II.  585. 
i  laconique,  II.  328. 
itatartnque.  II,  337. 
lactique,  n.3(»l. 
lécanorique.  II,  483. 
leocoUirique<oxalanUiie),lI378. 
maléique,  II.  321. 
raalique.  II,  322  ;  actif,  323  ;  in- 

actif.  324. 
inélannriqne.  II,  529. 
mel  tique,  0,  490. 
meHophanique,  II,  489. 
méta-antimonique.  I,  242. 
meta  arsénique.  1, 236. 
rnéta-bîsmuthique.  I,  246. 
méta-phosphorique,  1, 229. 
mélastannique.  1, 199. 
méthylparabanique,  II,  597. 
métliyl-phospfainiiiique,  U.  221 
mooobromo- barbiturique,  II, 

576. 
mycomélique,  U.  582. 
ofiianiqne.  II,  560. 
orsellique,  II«  483. 
oxalique.  H,  315. 
oxalurique,  II,  578  et  592. 
oxy»alicylique.  II,  482. 
parabanique,  II,  577  et  592. 
paratartrique.  II,  329. 
pentathionique,  1,  164. 
perbromique,  I,  144. 
percblorique,  I,  141. 
percbromique,  1,  396. 
périodique,  I,  146. 
phényl-lactique,  II.  470. 
phosphoreux,  I,  227. 
phospborique,  I,  227. 
pipérique,  II,  571. 
pipéronylique,  II,  571. 
prehnitique,  II,  489. 
protocatéchique,  U,  482. 
pieudo-urique,  U,  585. 
pyro-ars  nique,  I,  236. 
pyro-bisrauthique,  1,  246. 
pyro-mellique,  U,  489. 
pyro-phospborique,  I,  228. 
racémique,  II,  329. 
sarcolactique,  U,  301. 
sélénhydrique,  I,  167. 
sélénieux,  1,167. 
sélénio-cyanique,  II,  528. 
sélénique,  I,  167. 
silicique,  I,  183. 
stanniqiie,  I,  198. 
sulfhydrique,  1, 151. 
«alfo-cyanique,  II,  525. 
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sulfo-melloniqae,  II,  529. 

—  sulfurique,  I,  158. 

—  sulfurique  de  Nordhausen,  I, 

161. 

—  tartrique,  II,  329  ;  droit,  gauche, 

inactif;  —  paratartrique,  U, 
329. 

—  tartronique.  II.  320. 

—  tellurfaydrique,  I,  168. 

—  teUureux,I,  108. 

—  teilurique.  I,  168. 

—  tétrathiooique,  I,  16i. 
ihionurique,  II,  383. 

—  tricliromique,  I,  398. 

—  tricjanhydrique,  II,  510. 

—  trimellique,  II,  484. 

—  frimésique,  U,  484. 

—  trithionique,  I,  164. 

—  tropique,  II,  469  et  574. 

—  unque,  U,  575  et  590 —  son  do- 

sage dans  l'urine,  U,  591.    * 

—  uroxan.que,  II. 

—  valérique,  11,282. 

—  valérique  normal,  II,  282. 

—  vératrique,  II,  4*4. 

—  violuiique,  U,  576. 
Acier,  1,  57t:. 
AconHine,  U,  572. 
AfftBtté,  I,  7. 

Air  atmos|diériqiie,  I,  255;  —  ana- 
lyse de  l'air,  par  Lavoisier,  I,  255; — 
analyse  de  l'air  pai'  le  phosphore,  I, 
2-i6;  par  le  cuivre  et  les  acides,  I, 
2à7;  par  l'acide  pyro-gai lique  et  la 
fMjtasse,  I,  25i  ;  par  l'eudiomêtre,  I, 
UîT;—  analysede  l'air  par  MM.  Dumas 
et  Uoussingault,  1,257;  —  l'air  est 
un  mélange  et  non  une  combinaison 
i,  2*JU. 

AlboniiiM,  U,  601. 

Albominoldes  sabstaaoes,  II,  600. 

Alcaloïdes nalnreis,  II,  SiO;—  fixes, 
U.  553;  ~  volatils,  II,  550. 

Alcools,  11,  '4;  —  nionatumiques,  II, 
7o;  —  normaux  et  non  normaux,  U, 
76;  -  moiiatomiques  piimaires,  II, 
76;  —  iiiunatomiques  primaires  con* 
nus,  II,  90;  —  nionatumiques  secon- 
daires, il,  76.  et  111  ;  —  monatomi- 
ques  secondaires  connus,  U,  116,  — 
monatofiiiques  tertiaires,  U,  76,  et 
118;  —  monatomiques  tertiaires, 
connus,  11,  119;  —  dia.omiques  ou 
;.'lycois,  II,  121;  —  triatomiques  ou 
glycérines,  II,  136;  —  tétratomi- 
ques,  II,  150;  —  pentatomiques,  II, 


150  ;  —  hexatomiques,  II,  151  ;  —  po- 
lyglucosiques,  U,  170;  leurs  anhydri- 
dides,  U,  182. 

Alcool»  aromatique* t  U,  433;  —  mona- 
tomiques, U,  434;  —  monatomi- 
ques connus,  II,  436;—  diatoniiques, 
U,  437  ;  —  triatomiques,  II,  458. 

Alcool  allylique,  U.  110. 

—  arayîique  primaire  et  normal, 
11,  107. 

amylique  primaire  et  non  nor- 
mal, II,  i07. 
•  -    buty lique  primaire  et  normal, 
U,  106. 

—  butylique  primaire  et  non  nor- 
mal,  U,  107. 

—  butylique  tertiaire,  II,  120. 

—  éthylique,  II.  98. 

—  isopropylique,  II,  117. 

—  raéthylique,  U,  92. 

—  propyliqiie  primaire,  II,  106. 

—  silicononylique,  II,  242. 
Alcoométrie,  U,  102. 
Aldéhydes,  U,  368;  —  dérivées  des 

alcools  monatomiques,  U,  371  ;  — 
énumératiou  ^Jes  aldéhydes  de  ce 
groupe  connues,  U,  379  ;  —  dérivées 
des  alcools  diatoiniques.  II,  380;  — 
du  piemier  degré  dérivées  des  gly- 
cols,  U,  381  ;  —  du  deuxième  de- 
gré dérivées  des  glycob,  U,  382. 

Aldéhydes  des  alcools  hexatomiques^ 
II,  156. 

Aldéhydes  aromatiques^  II,  492;  — 
aromatique^  connues,  U,  495. 

Aldékyde  anisique,  U,  495. 

—  formique,  U,  93  et  135 
Aldol,U,38l. 
Alisarice,U,432. 
Ailaatoliie,  11,581. 

^  Alliages,  1,  79  et  269. 
Allotropie,  I,  98. 
Alloxaaamide,  11,  582 
AUoxane,  U,  57  i 
AUoxaDtine,  1],  57;i. 
AUylbenaifie,  11,  ill. 
AlphénoU,  11,  438. 
,  I,  367. 

,  I,  564;  —  caractères  de 
>els  de,  I,  370. 

Alumininm-éthylo,  II,  233. 
Alamiaiaaa-métllyle,  il,  253^. 
Ainminiam^ropyle,  II,  234. 

—  de  Chrome,  I,  394. 
»,  I.  79. 
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I,  I,  185. 

CarbylamiBes,  U,  518. 

Clanilae,  U.  597. 

CMéuM,  II,  (m. 

CatalyM,  I,  6. 

CéUnlose,  U,  188. 

Céslmn.  I,  2(»4. 

CShaleura  spécifiques,  II,  628;  —  de 

combustion,  II,  G28. 
Charbon  de  bois,  I,  187;  — de  sucre, 

I,  189;  —de  cornue  à  gaz,  I,  189. 
Chaos,  I,  312. 
Cfclorataa,  I,  435. 
Chlorate  de  potassium,  I,  278. 
Chlore,  1, 103. 
Chloritea,  I,  435. 
Chloroforme,  II,  95. 
Chloroforme  silicié,  I,  179. 
Chlomrea.  généralités  sur  les,  1, 445; 

—  caractères  distinciifs  des,  I,  447. 
Ohlomre  d'acétyle,  II,  275. 

—  d'aluminium,  I,  365. 

—  d'ammonium,  1, 304. 

—  d'antimoine,  I,  240. 

—  d'argent,  I,  29'7. 

—  d'arsenic,  I,  234. 

—  d' a/Ole,  1, 208. 

—  de  bismuth,  I,  246. 

—  de  bore,  I,  173. 

—  de  brome,  I,  106. 

—  de  benzoyie,  II,  467. 

—  de  butyiyle,  11,  280. 

—  de  cacodyle,  II,  227. 

—  de  cadmium,  I,  33'J. 

—  de  calcium,  I,  310. 

—  cuivreux,  I,  339. 

—  cuivrique,  I,  334. 

—  de  cyanogène,  II,  519. 

—  d'éthyloxalyle,  II,  318et592.  . 

—  d'iode,  1, 107. 

—  de  magnésium,  I,  319. 

—  mercureux,  I,  350. 

—  mercurique,  1,544. 

—  de  phosphore,  1, 224. 

—  de  plomb,  I,  407. 

—  de  potassium,  I,  271. 

—  de  silicium,  I,  178. 

—  desilicononyle.  Il,  241. 

—  de  sodium,  I,  282. 

—  de  valéryle,  II,  284. 

—  de  zinc,  I,  323. 
Chlorhydrine  chromique,  I,  397. 
Chondrine,  II,  604. 
Chromatea,  I,  437. 
Chromata  de  plomb,  l,  KVi, 


\ 


—    neutre  de  potassium,  I,  396. 
Chroma,  1, 388  ;  —  caractères  des  sek 

de,  1,398. 
Onabre,  1,348. 

>,  II,  568. 
i,U,  411. 

CatrèBe,  bichlorhydrate  de.  II,  499. 
Claaailloation,  I,  101  ;  —  des  métal- 

lofdes,  I,  102  ;  —  des  métaux,  1, 102 

et  262. 
Cobalt,  I,  399;  —  caractères  des  sels 

de,  I,  401. 
Cobaltina,  I,  399. 
Codéine,  H,  558. 
Cohéaion,  I,  7. 

Compoaés  non  sériés,  II,  549. 
Cohe,  1, 187. 
Combinalsona,  I,  4  ;  —  actions  qui  en 

favonsent  la  production,  I,  4. 
Coaldne,  II,  551. 

Corpa,  I,  1;  —  simples,  I,  3;  —com- 
posés, I,  3. 
Colamhie,  U,  560. 
Créatine,U,597. 
Créatinine,  U,  597. 
Cristallographie,  I,  8. 
Crocoiee,  I,  412. 
Cuivre,  I,  ^  ;  —  caractères  des  sels 

de  cuivre,!, 341. 
Cnivreax  (composés),!,  339. 
Cuivriqnea  (composés),  I,  334. 
Cyanamide,  II,  528. 
Cyanétholine,  U,  523. 
Cyanoflrène  libre,  U,  508. 
Cyanogénéa   composés,  II,   504  ;  — 

constitution  des,  II,  530. 
Cyanurea  métalliques,  U,  511. 
Cymène,  II,  502. 


Définition  de  la  chimie,  I,  2. 

Densités  de  vapeurs,  II,  25  ;  —  pro- 
cédé de  Gay-Lussac,  II,  26;  —  mé- 
thode de  M.  Hofmann,  II,  28;  — mé- 
thode de  M.  Durr.as,  II,  29;  —  mé- 
thode de  M.  Deville,  H,  33. 

Dextrine,  U,  188. 

Dialnramide  ^syn.  Uramile),  II,  58i. 

Diamant,  1,  186. 

Diamides  des  acides  diatomiques  et 
bibasiques,  U,  355. 

Siaotines  dérivées  des  alcools  diato- 
miques, II,  213;  —  des  phénols  dia- 
tomiques, II,  449; — des  phénols 
triatomiques,  U,  450. 
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considérations  sur  1%  U,  363. 
Atomiqoe  (théorie),  I,  18. 
Atomiques  (poids),  I,  28. 
Atomique  (volume),  H,  638. 
Atropine,  II,  573. 
Anstrapyrolène,  II.  498. 
Asolates,  I,  430. 
Asotate  d'ammonium,  I,  307. 

—  d'argent,!,  301. 

—  de  cuivi'e,  I,  338. 

—  mercureux,  1,  335. 

—  mercurique,  I,  350. 

—  de  plomb,  I,  411. 

—  de  potassium,  I,  276. 

—  de  sodium,  I,  290. 
Amote,  I,  204. 
Asotites,  1,212  et  431. 
Asoturo  de  bore,  1, 176. 


Baryte,  I,  316. 

Banrmn,  I,  315;  — caractères  des  sels 

de,  I,  317. 
Bases,  définition  des  basps,  I,  62;    - 

atomicité  des  bases,  I,  70. 
Basicité,  considérations  générales  sur 

la,  U,  363;  —  des  acides,  I,  72. 
Bicarbonate  d'ammonium,  I,  306. 

—  de  potassium,  I,  276. 

—  de  sodium,  I,  290.    ' 
Bichlorure  de  cuivre  (chlorure  cui- 

vrique),I,  33^1. 

—  (le  mercure  (chlorure  mercuri- 
(|ue),  I,  34i. 

—  de  platine,  I,  421; —combinai- 
son avec  Toxyde  de  carbone  et  le 
Irirhlonire  de  phosphore,!,  421. 

Biiodure  de  mercure  (iodure  mercu- 

ri(iue),  I,  3-16. 
Bioxyde  de  cacodyle,  II,  226. 

—  (rhydro<,'ène,  I,  154. 

—  (le  nianjraiiése,  I,  375. 

—  (le  pluinb,  I,  415. 

j         —    (le  platine,  I,  422. 
'       Bismuth,  I,  ti-l 

BUmuth-éthyle,  11,  !s29. 

Bisulfate  de  potassium,  I,  280. 
^  —        de  sodium,  1, 288. 

Bisulfure  de  cacodyle.  II,  227. 

—  (le  fer,  I,  387.* 

--    d'hydrogène,  1,  l.-k". 
Biuret,  11,  555  et  ;M2 
Biuréides,  II,  585. 
Borstes,  I,  43«). 
^      Borate  de  sodium,  I,  291. 
,I,2îH. 


»,  I,  171  ;  —  amorphe,  cristallisé. 
Boretbyle,  U,  240. 
Bore-méthyle,  II,  240. 
Bornéène,  II,  505. 
Bornéol,  II,  505. 
Bromacétyl  urée,  II,  582. 
Brome,  I,  106. 
Bromoforme,  II,  97. 
Bromures,  généralités  sur  les,  I,  448- 
Bromure  d'argent,  I,  299. 

—  d'arsenic,  I,  234. 

—  d'azote,  I,  208. 

—  de  bore,  1, 175. 

—  de  cacodyle,  II,  227. 

—  de  cadmium,  I,  550. 

—  de  cyanogène,  U,  521. 

—  d'étain,  1,196. 

—  diode,  1, 108. 

—  mercurique,  I,  546. 

—  de  phosphore,  I,  224. 

—  de  plomb,  1, 407. 

—  de  potassium,  I,  272. 

—  de  silicium,  1, 180. 

—  de  zinc,  I,  526. 
Bmcine,  II,  563. 


Cacodyle,  II,  226. 

Cadmium,  I,  529;  —  réaction  des  sels 

de,  I,  550. 
Caféine,  II,  599. 
Calcium,  I,  508,  —caractères  des  sels 

—  de,  1, 515. 

Calcyle  (oxyde,  chlorure),  I,  309. 

Calomel,  I,  350. 

Camphène,  II,  499. 

Camphres,  II,  501. 

Camphre  ordinaire  ou  des  Laurinê&<;, 

II,  501  ;  —  de  palchouli,  II,  504. 
Ceramélan.  II.  175. 
Cabérines,!!,  157. 
Carhimide,  II,  524. 
Carbodiamide,  11, 555. 
Carbonates,  I,  456. 
Carbonate  d'ammonium,  I,  500. 

—  de  baryum  (withèrile),  I,  517. 

—  de  calcium,  I,  510. 

—  de  cuivre,  1,  558. 

—  ferreux,  1,585. 

—  de  magnésium,  1, 521 . 

—  de  plomb,  1,415. 

—  neutre  de  potassium,  I,  274. 

—  neutre  de  sodium,  I,  288. 

—  de  strontium  (strontianite),  I, 

517. 

—  de  zinc,  I,  258. 
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Formnles,  I,  58;— poids  molécu- 
laires et  conipositioD  déduits  de  la 
rormule,  I,  39  et  -40;  —  établisse* 
ment  de  la  formule,  I,  40. 

Fochsine,  II,  445. 

Folmi-coton,  II,  i89. 

Fasion  (point  de),  II,6âi. 


OalactoM,  II,  170. 
»,  1, 4ai. 
des  marais,  II,  50. 
—    oléaanl,  II,  65. 

GéUtiae,  II,  605. 

QéUtliMiis's (substances),  n,  602. 

Géraniot,  II,  50i. 

CttncosaiM,  II.  167. 

Olncose,  II,  165. 

Qlacoses,  II,  156  et  165. 

CMucoaides,  II,  158. 

CHutiae,  U.601. 

CUyoérines,  II,  156  ;  —  condensées, 
U,  146. 

Olycérine  ordinaire,  II,  156  et  148  ;  — 
sa  synthèse,  II,  157;  —  sulfurée.  II, 
ÎOO. 

CMycide,  11.145;  —  monochlorhydri- 
que,  II,  145. 

CMycocyamidine,  U.  598. 

Glycocyamloe,  II,  598. 

Olycoerène,  II,  187. 

Glj'cols,  11,  l21,  —  primaires  ;  —  pri- 
maires-secondaires ou  hénii-isogly- 
cols;  —  secondaires  ou  isoglycols; 
primaires-tertiaires  ou  hémi-pseudo- 
glycols  ;  —  secondaires-tertiaires  ou 
iso-pseudoglycols;  —  leitiaires  ou 
pseudo-glycols,  U,  121  et  122  i— con- 
densés, II,  130;  —connus,  II,  155. 

Olycolaryle,  II,  581. 

Glyoxal,  U,  582. 

Graphite,  1,  186. 

Gnanidine,  II,  596. 

Gaanine,  II,  595. 

Gypse,  I,  314. 


Hémi  isoglycols,  II,  122. 

Hémi-pseado|Elycols,  II,  122. 

HydajitoXne,  U,  578. 

Hydrate  d'aluminium,  I,  567;— mo- 
dification allotropique  de  cet  hy- 
drate, I,  568. 

--    de  bismuth,  I,  i46. 


Hydrates  de  cadmium,  I,  330. 

—  de  calcium,  I,  312. 

—  chromique,  I,  395. 

—  de  cobalt,,  I.  400. 

—  cuivrique,  I,  336. 

—  diplombique,  1, 415. 

—  ferreux,  I,  580. 

—  ferrique,'!,  385  ;  —  modification 

allotropique  de  cet  hydrate,  I, 
585. 

—  de  magnésium,  I,  520 

—  de  nickel,  I,  4ffS. 

—  de  plomb,  I,  410. 

—  de  potassium,  I,  273. 

—  de  sodium,  I,  290. 

—  de  thallium,  I,  364. 

—  de  zinc,  1, 327. 
Hydrates,  I,  61  et  437. 

—  des  acides  gras  monobasiques, 

II,  257. 

Hydrobenaolne,  II,  457. 

Hydrocarbures,  II,  45  ;  —  qui  répon- 
dent à  la  formule  C  'H«»+«,  H,  45;  - 
normaux,  primaires,  II,  45;  —  non 
normaux,  secondaires  et  tertiaires, 
II,  45;  —  qui  répondent  à  la  formule 
C«H«n,  U,  56;  —  qui  répondent  à  la 
formule  C^H»"-»,  U,  67  ;  qui  répon- 
dent a  la  formule  €«£[«»-*,  II,  71  ;  - 
qui  répondent  à  la  formule  C  H*"-*, 
II,  71.  Nomenclature  des  hydrocar- 
bures, II,  44. 

Hydrocarbures  aromatiques^  11,395; 

—  qui  répondent  à  la  formule 
C"U*  '-»,  U,  401  ;  -  de  cette  série 
connus,  II,  4  9;  —qui  répondent  à 
la  formule  CH*»-*,  II,  410—  qui  ré 
pondent  à  la  formule  CH*»-'",  11, 
412;  — qui  rép'^ndent  à  la  formule 
C«H*»-*«,  II,  412  ;  —  qui  répondent 
à  la  formule  CH*»-'*,  11,414;  — qui 
répondeni  â  la  formule  C  H*«-*«,  II, 
416  ;  —  qui  répondent  à  la  formule 
C«fl*«-**,  II,  417;  —qui  répondeni 
aux  formules  C«H*«-«"  ;  C«H*«-**  ; 
.C«H*«-**;  C"H*''-=»";  Cnfl»»"»»,  II,  419. 

Hydrocinclionfne.  II,  570. 
Hydros^ne,  1, 108. 
Hydro£^ène  antimonié,  239. 

—  arsénié,  1, 232. 

—  phosphore  gazeux,  I,  221. 

—  phosphore  liquide  I,  223. 

—  phosphore  solide,  I,  223. 

—  sélénié,  I,  167. 

—  silicié,  1, 182. 

—  sulfuré,  1, 151. 
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Dlasolqnes,  corps,  II,  AU. 

Dlchlorhydrine  chromique,  I,  597. 

Dichromale  de  potassium,  I,  398. 

Dicyanamide,  II,  529. 

Dipyrolène,  II,  498. 

Dissociation,  I,  23. 

Distannétliyle,  II,  255. 

Ditliionates,  I,  434. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène, 11,10;  —de  l'azote,  II,  16;  — 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode, 
II,  20;  —  du  soufre,  de  l'arsenic  et 
du  phosphore,  11,22;  — des  métaux, 
11.24. 

Dolcitane,  II,  165. 

DnlcitaDides,  U,  153. 

Dnlcite,  U,  151  et  164. 


Ean.  I,  128;  —  oxygénée,  I,  154;  — 
d'interposition,  I,  94;  —  de  cristal- 
lisation, I,  94;—  de  constitution, 
1,96. 

Ébollition,  point  d',  II,  625. 

Émétiqnes,  II,  534. 

Épichlorhydrine,  II,  145. 

Équations  chimiques,  I,  41. 

Équivalents,  I,  15;  —détermination 
des,  I,  14;  —  loi  de  Milscherlich, 
I,  16. 

Erythrite,  I,  150. 

Esprit  de  bois,  II,  92. 

Doe  d'athamanta,  11,497 

—  de  bergamote,  ib. 

—  de  Bornéo,  tb. 

—  de  bouleau,  ib. 

—  de  camomille,  ib. 

—  de  caoutchouc,  ib. 

—  de  carvi,  ib. 

—  de  citron,  ib. 

—  de  copahu,  ib. 

—  de  coriandre,  ib. 

—  de  cubébe,  ib. 

—  d'élémi,  ib. 

—  de  gaulléria  (hydrocarbonée),  ih. 

—  de  genièvre,  t^. 

—  de  girofle;  (hydrocarbonée),  ib. 

—  de  gomarl,  ib. 

—  de  houhlon,  ib. 

—  d'impéraloire,  ib. 

—  de  lauriir,  ib. 

—  d'orange,  ib. 

—  de  persil,  t^. 

—  de  poivre,  ib. 
'-    de  Sabine,  t7>. 


—  de  térébenthine,  ib. 

—  de  thym  (hydrocarbonée),  ib. 

—  de  Tolu,  ib. 

—  de  valériane  (hydrocarbonée), i^. 
Étain,  I,  194. 

Éthane,  II,  54. 

Éther  éthylique,  II,  104. 

—  de  Kay,  II,  97. 

Étiiers  des  alcools  primaires,  II,  81  ; 

—  contenant  des  radicaux  acides, 
II,  81;  —  simples,  II,  81;  —  composés, 
II,  82  ;  —  ne  renfermant  pas  de  ra- 
dicaux acidt's.  Il,  85;  — proprement 
dits,  II,  85;  —  mixtes,  II,  87;  —  no- 
menclature des  élhers.  II,  89;  — 
nomenclature  des  éthers  desglycols 
et  de  la  glycérine,  II,  l49;  —  des 
mercapians  monatomiques,  11,197; 

—  des  mercaptans  diatomiques,  II, 
199. 

Éthers  cyanhydriques,  II,  515. 
Éthylène,  II,  65. 
ÉthyUitène,  II,  65. 
Éthylnaphfaline,  II,  414. 
Étbylure  d'aluminium,  H,  255. 

—  de  bismulh,  II,  229. 

—  d'étain,  254. 

—  de  magnésium,  II,  253. 

—  de  mercure,  II,  258. 

—  de  plomb,  II,  257. 

—  de  potassium,  II,  252. 

—  de  sodium,  II,  252 
~    de  zinc,  II,  250. 

Eacalyne,  II,  176. 
Eucalyptène,  II,  504. 
Eacalyptol,  II,  504. 


Fécnle  de  pomme  de  terre.  II,  185. 
Fer,  I,  375;  —  caractères  des  sels  de, 

1,387. 
Fer  titane,  I,  587. 
Ferreux  (composés),  1,  379. 
Ferriques  (composés),  I,  385. 
Ferricyanures,  U,  515. 
Ferrocyannres,  U,  512. 
Fibrine,  II,  601. 
Fluor,  I,  108. 

Fluorures,  généralités  sur  les,  1, 449. 
Fluorure  d'aluminium,  I,  560. 

—  de  bore,  1, 1"4. 

—  d  élain,  I,  196. 

—  de  silicium,  I,  I8l. 
Fonte,  I.  576. 

Forme  cristalline,  II,  622. 
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antimomé,  29. 
ar5«inu;,  f,  22. 
phospnoni  ira^nir,  [,  2Sl 
phosphore  liquide  I,  22». 
phosphore  aolide,  T,  "SS 
sélénié,  I,  l«57 
silicié,  I,  182. 
\      —   saiïuré,  I,  151. 
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■ydrara  d'amjLe,  11,  53. 

—  cuiïreui,  I.3ÎJ. 

—  d'élbile,  II,  51. 

—  de  méthyle.  Il,  50. 
Bjpoaullde        îlî 
'SypocMurlIe  iJopotaoiun 

in  E.iilrr I,  m. 

HTpochloriles,  1,  iTi; 


il,  pour  eipliquer 
-àtVtoaUl.m. 
àne),  Jl,  5N. 


■    dccTiDogdue,]!,  Sll. 
-  A'itain,  1, 19S. 

'    inercnriquc,      316. 

mercnKui  T,  SSL 
'  lie  pliaspLiiire,I,tt4. 
'    de|)luiub,I,  JOS. 


■i>°Sl70Bl.,ll,  lîl 


Lola  de   Bérthoili't,  1,  75  ^  — 

—  de  Dulong  et  Pelil,  I,  5i, 

—  de  Gay-Lus5*c,  1.  8. 

—  de  MaUguli.  I,  74, 

—  de  Milscherlich,  I,  17. 

—  de  Woeslïn.  I.  SS. 

—  des  propoi 


,  530; -Manche,  I, 

,  I,  3». 

,    I,  319;-n!aclioi 
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d'amiiMmloin,  0.  58S. 

-, ».  1,387 

Fjfilf  magnétique.  I,  387, 

-  -  n.  4» 


.1,  « 
.  n.  150. 

j,  n,  563 

es.  n,    4^;  —  qoinones    et 
oxyquinones  connues,  0,  432. 


:,  I,  42;—  atomicité  des  ra- 
dicaux, I,  42  ;  —  radicaux  hydro- 
carbonés.  II.  71;  —  d'atomicité  im- 
paire, II,  72  ;  —  d'atomicité  paire,  D, 
73;  —  radicaux  hydrocarbonés  aro- 
matiques, U,  420;  —  radicaux  oxy- 
génés, n,  243;  —  radicaux  oxygéna 
aromatiques.  H,  451. 

WLémcUT»  (action  des)  sur  les  compo- 
sés organiques,  II,  605. 

■énrictkm  (indices  de),  n,  641. 

RlMdiam,  1,424. 

BabMiimi.  I,  294. 

Bathénimn,  I,  424 

Bntjlène.  II,  498. 


■accharimétrie,  II,  190  ;  —  procédés 
chimiques,  II,  191;  —  optiques,  II, 
192. 

Saccharose,  II,  172. 

Sali^énine,  II,  439. 

Sarcioe  (hvpoxanthine),  II,  594. 

Saroosine,'  II,  352  et  597 

Sélénium,  I,  165. 

Saisi,  63;  constitution  des,  1, 248—  con- 
stitution des  sels  haloïdes,  1,65;  — 
constitution  des  sels  amphides,  1,66; 

—  sels  nfiutres,!,  71  ;  —  sels  acides, 
1,  71  ;  —  sels  basiques,  I,  71  ;  —  sels 
doubles,  I,  71  ;  —  anhydro-sels,  I,  72; 

—  action  dé  l'électricité  sur  les  sels, 
1,75. 

Sels  aluminiques  (caractères  des),  I, 
370. 

—  ammoniacaux  (caractères  des), 

I,  507. 

—  d'argent  (caractères  des),  I,  302. 

—  de  baryum  (caractères  des),  I, 

317. 


\ 


de  cadmium  (caractères  des),  I, 
330. 

—  de  calcium  (caractères  des),  I, 
315. 

—  de  chrome  (caractères  des),  I. 
398. 

—  de  cobalt  (réactions  des),  1, 401. 

—  cuirreux   et   cuiTriqnes  (réac* 
tionsdes),  I,  341. 

—  •  ferriques,  1, 385. 

—  de  fer  (caractères  des),  I,  387. 

—  de  magnésium  (réactions  des), 
1,322. 

—  de  manganèse  (caractères  des), 
1,375. 

—  mercureux  et  mercuriques  (ré- 
actions des),  I,  354. 

—  de  nickel  (réactions  des),  I,  405. 

—  d'or  (caractères  des),  I,  362. 

—  de  platine  (réactions  des),  1, 422, 

—  de  plomb  (réactions  des),  1, 416. 

—  de  potassium  (caractères  des),  I, 

281.  I 

—  de  sodium  (caractères  des),  I, 

294. 

—  de  strontium  (réactions  des),  I, 
^      317. 

—  d'uranium  (caractères  des),  I, 

252. 

—  de  zinc  (réactions  des),  I,  32i. 
Série  thioniqae,  I,  163. 

Séries  or«caniqiies,  II,  33  ;  —  homow 
logues,  II,  35;—  isologues.   H,  36; 

—  hétérologues,  II,  41  ;  —  grasse,  II, 
43  et  45 ;—  aromatique,  II,  43  et394; 

—  produits  d'addition  de  cette  série, 
n,  496  ;  —  benzénique,  II,  4(M. 

Sesqui-carbonate   d'ammonium  ,  I, 
306. 

—  de  sodium,  I,  290. 
Sesqui- oxyde  de  chrome,  I,  392. 

—  de  cobalt,  1,400. 

—  de  fer,  I,  384. 

—  de  manganèse,  I,  375. 

—  de  nickel,  1, 402. 

—  d'or,  1,560. 

—  d'uranium,  I,  247. 
Sesqni-salfnre  d'or,  I,  562. 
Si  icates,  I,  456. 
Silicate  d'aluminium,  I,  570. 
Siliciam,  1, 176;  —  amorphe,  graphi- 

tofde,  adamantin,  I,  177. 
Silicinm-éthyle,  II,  241. 
SiUciam-hexéthyle,  II,  242. 
Silicium-méthyle,  II,  242. 
Smaltiiia  I,  399. 
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dé  carbone,  1, 189. 

—  cuivreux,  1, 540. 

—  cuivrique,  I,  335. 

—  d'élhyle,  II,  104. 

—  de  fer  magnétique,  1, 386. 

—  de  magnésium,  I,  320: 

—  mercureux,  1,  353. 

—  raercurique,  1, 348. 

—  rouge  de  manganèse,  I,  373. 

—  de  plomb,  salin,  I,  416.        * 
Oxygène,  I,  120. 
Oxyquinone»,  II,  432. 

p  Oxysalfore  de  carbone,  1, 193. 
Osone,  1, 125. 


»,  n.  551. 

Para-série,  II,  399  (en  note). 

Fentanes  isomériques,  n,  54  ;  —  pri- 
maires, II,  54  ;  —  secondaires,  H, 
51:  — tertiaires,  II,  56. 

Perbronmre  de  fer,  I,  384. 

—  d'or.  I,  360. 
Perchlorates,  1,  435. 
Parchlornre  de  chrome,  I,  391. 

—  d'êtain,  I.  196. 

—  de  fer,  I,  383. 

—  d'or,  I,  359. 

—  de  platine,!,  421. 
Pertodore  de  fer,  I,  384. 
Permaiiffanate  de  potassium,  I,  374. 
Peroxyde  de  chlore,  1, 138. 
Phénanthrène,  II,  418. 

Phénols,  II,  420  ;  —  monatomiques, 
II,  421  ;  —  monatomiques  connus, 
U,  425;  —  diatomiques,  II,  426;  — 
diatomiques  connus,  U,  427;  —  ûla- 
tomiques.II,  428. 

Phlorofl^lociae,  II,  428. 

Phosphates,  I.  431. 

Phosphates  de  calcium,  I,  313. 

Phosphlaes,  n,  218  et  220  ;  —  pri- 
maires et  secondaires,  II,  218  ;  — 
tertiaires,  II,  2 19. 

Phosphites,  1,432. 

Phosphore,  I,  217;  —  modification 
allotropique  du  phosphore,  I,  220; 

—  théorie  des  acides  du  phosphore, 
1,231. 

Phosphores  d'hydrogène.  I,  221 . 

—  d'hydrogène  liquide,  I,  225. 

—  d'hydrogène  solide,  I,  223. 
Pinlte.  II,  150. 

Pipérine,  II,  570. 
Pipéronal,  11,571.      * 
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Platine,  I,  417;  —réaction  des  seit 

de  platine,  I,  422. 
PUtre,  I,  315. 
Plomb,  I,  404;  — caractères  des  sels 

de  plomb,  I,  416;  —  son  action  sur 

l'économie,  I,  417. 
Plomb-éthyle,  II,  237. 
Plomb-méthyle.  H,  237. 
Poids  atomiques,  I,  28. 

—  moléculaires,  1, 19. 
Pofat  de  fusion,  II,  624. 

—  d'ébuUition,  II.  625. 
Polyamiaes  dérivées  des  alcools  dia- 
tomiques, II,  215. 

Polymérie,  I,  100. 
PolymorpUame.  I,  97. 
Potassa  caustique,  I,  273. 
PotaasioBtf,  r,  289;  -  caractères  des 

sels  de,  1. 281. 
Potassinm-éfhyle.  II,  232. 
Protobroami<e  de  fer,  I,  380. 

T-    de  mercure,  I,  352. 
Protochlomre  de  chrome,  I.  395. 

—  de  cuivre,  I.  339. 

—  d'éUin,  1, 195. 

—  de  fer,  I,  379. 

—  de  mercure,  I,  330. 

—  d'or,  1,360. 

—  de  platine  (bichlomre).  1. 421 . 
Proto-iodora  de  fer.  I,  380. 

—  de  mercure,  I,  352. 

—  d'or,  I,  360. 
Protosnlftira  de  cacodyle,  II,  227. 

—  de  cuivre,  I,  335. 

—  de  fer,  I,  381. 

—  de  mercure,  I,  347. 

—  d'or.  I,  362. 
Frotoxyde  d'antimoine,  1, 240. 

—  d'argent.  I,  300. 

—  de  cacodyle,  II,  226. 

—  de  chrome,  I,  i&t. 

—  de  cuivre,  1, 335. 

—  de  cobalt,  1. 400. 

—  d'èUin,  1, 197. 

—  de  fer,  1, 380. 

—  de  manganèse.  I,  372. 

—  de  mercure.  I,  348. 

—  d'or,  1,361. 

~    de  platine.  I,  412. 

—  de  plomb,  I,  409. 

—  de  potassium,  1, 272. 

—  d'uranium,  I,  252. 

—  de  thallium,  I,  364. 

—  de  zinc,  I,  326. 
Paaodo^oools,  II,  115. 
Fsaado-clyools,  U,  122. 
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Pnrpiirftte  d'ammonium,  II.  583. 
Pyrite.  I,  387. 
Pyrite  magnétique,  I,  387, 
PyrogaUol,  U,  428 


Quantivaleiice,  I,  45. 
Qoercite,  II,  150. 
Quinine,  II,  563. 

Qninones,  II,    429  ;  —  quinones    et 
oxyquinones  connues.  II,  432. 


Radioaax,  I,  42;—  atomicité  des  ra> 
dicaux,  I,  42  ;  —  radicaux  hydro- 
carbonés, II,  71;  —  d'atomicité  im- 
paire, n,  72  ;  —  d'atomicité  paire,  H, 
73;  —  radicaux  hydrocarbonés  aro- 
matiques, n,  420  ;  —  radicaux  oxy- 
génés, n,  243;  —  radicaux  oxygéné^ 
aromatiques,  II,  45t. 

Réactifs  (action  des)  sur  les  compo- 
sés organiques,  II,  605. 

RéRr action  (indices  de),  II,  641. 

Rhodium,  1,424. 

Rubidium,  I,  294. 

Ruthénium,  I,  424. 

Rutylène,  II,  498. 


■eccharimétrie,  II,  190  ;  —  procédés 
chimiques,  II,  191;  —  optiques,  II, 
192. 

Saccliarose,  II,  172. 

Saliffénine,  II,  439. 

Sarciae  (hypoxanthine),  II,  594. 

Sarcosfaie,  II,  352  et  597 

Sélénium,   I,  165. 

Selsl,  63;  constitution  des,  1, 248— con- 
stitution des  sels  haloïdes,  1, 65;  — 
constitution  des  sels  araphides,  1, 66; 

—  sels  neutres.l,  71  ;  —  sels  acides, 
I,  71  ;  —  sels  basiques,  I,  71  ;  —  sels 
doubles,  I,  71  ;  —  anhydro-sels,  I,  72; 

—  action  de  l'électricité  sur  les  sels, 
1,75. 

Sels  aluminiques  (caractères  des).  I. 
370. 

—  ammoniacaux  (caractères  des), 

I,  507. 

—  d'argent  (caractères  des),  I,  302. 

—  de  baryum  (caraclères  des),  I, 

317. 


Sels  de  cadmium  (caractères  des),  I, 
330. 

—  de  calcium  (caractères  des),  I, 
315. 

—  de  chrome  (caractères  des),  I. 
398. 

—  de  cobalt  (réactions  des),  I,  401. 

—  cuivreux   et   cuivriques  (réac- 
tions des),  I,  341. 

—  •  ferriques,  1, 385. 

—  de  fer  (caractères  des),  I,  387. 

—  de  magnésium  (réactions  des), 
1,322. 

—  de  manganèse  (caractères  des), 
I,  375. 

—  mercureux  et  mercuriques  (ré- 
actions des),  I,  354. 

—  de  nickel  (réactions  des),  I,  405. 

—  d'or  (caractères  des),  I,  362. 

—  de  platine  (réactions  des),  1, 42Î, 

—  de  plomb  (réactions  des),  1, 416. 

—  de  potassium  (caractères  des).  I, 
281.  I 

—  de  sodium  (caractères  des),  I. 
294. 

—  de  strontium  (réactions  des),  I, 

317. 

—  d'uranium   (caractères  des),  I, 

252. 

—  de  zinc  (réactions  des),  I,  32» 
Série  thionique,  1, 163. 

Séries  or^caniques,  II,  33;  —  homo. 
logues,  II,  35;—  isologues.   H,  36; 

—  hétérologues,  II,  41  ;  —  grass<»,  II, 
43  et  45  ;—  aromatique,  II,  43  et 591; 

—  produits  d'addition  de  cette  s<  rie, 
n,  496  ;  —  benzénique,  II,  401. 

Sesqui-carbonate   d'ammonium ,  1. 
306. 

—  de  sodium,  I,  290. 
Sesqui- oxyde  de  chrome,  I,  392. 

—  de  cobalt,  1, 400. 

—  de  fer,  I,  384. 

—  de  manganèse,  I,  373. 

—  de  nickel,  1, 402. 

—  d'or,  1,360. 

—  d'uranium,  I,  247. 
Sesqui-snlfure  d'or,  I,  362. 
Si  icales,  I,  436. 
Silicate  d'aluminium,  I,  370. 
Silicium,  1, 176;  —  amorphe,  graphi- 

tofde,  adamantin,  I,  177. 
Silicinm-éthyle,  U,  241. 
SiUciam.hexéthyIe,  U,  242. 
Silicium-méthyle,  II,  242. 
%Bna\^aiaib  V?i99^ 
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Sodiam,  I,  282  ;  —  caractères  des  sels 
de,  1,294. 
^     Sodium  éthyle,  II.  232 

Solubilité  des  solides,  I,   85  ;  —  dé- 
termination de  la  solubilité,  1, 89  ;  — 
des  gaz,  I,  92. 
SorbUe,  II,  151. 
Sonde  caustique,  I,  290. 
flk>afre,  1, 148;  —états  allotropiques 

du  soufre,  I,  149. 
Sons-oxyde  de  cuivre,  I,  340. 

—  de  mercure,  I,  353. 
Sont-sulfore  de  cuivre,  I,  340. 

—  de  mercure,  I,  352. 
Stannures  d'éthyle  et  de  méthyle,  II, 

234. 
Stibines,  II,  220  et  222. 
Stilbène,  II,  416. 
Strontiane,  I.  316. 
Strontiain,   I,  315;  —  caractères  des 

sels  de  strontium,  I,  317. 
Strychnine,  II,  561. 
Stycérine,  II,  438 
Styrolène  (cinnamène),  II,  410. 
Sacre  de  canne.  II,  172. 

—  de  gélatine,  II,  355. 

—  interverti,  II,  175. 

—  de  laii,  11,179. 

—  dp  rhamnégine,  II,  151. 
Snlfetes.  1,  433. 

Sulfate  double  d'aluminium  et  de  po- 
tassium, I,  368. 

—  d'ammonium,  I,  306. 

—  de  baryum  (barytine),  1,317. 

—  de  calcium,  I,  314. 

—  chromique,  I,  394. 

—  ciiivrique,  I,  336. 

—  ferreux,  1,  382. 

—  de  magnésium,  I,  321. 

—  mercureux,  I,  o53. 

—  mercuiique,  I,  550. 

—  de  plomb,  1,410. 

—  neutre  de  potassium,  I,  28). 

—  double  de  potassium  et  d'alu- 

minium, I,  368. 

—  neutre  de  sodium,  I,  287. 

—  de  strontium  (célestine),  I,  317. 

—  Tiezinc,  I,  327. 
Salfhydrate  d'ammonium,  I,  303. 

—  de  potassium,!,  281. 
Saisies,  I,  434. 
Salfocacodylates.  II,  227. 
Salfooarbimide,  II,  527. 
Snlfo-arée,  II.  545. 

Salfùras  (généralités  sur  les),  1, 437. 
Salfàre  d'antimoine,  I,  243. 


Salfare  d'argent,  I,  300. 

—  d'arsenic,  I,  257. 

—  de  bismuth,  I,  246. 

—  de  bore,  1, 175. 

—  de  cadmium,  I,  330, 

—  de  carbone,  I,  193.. 

—  de  chrome,  1,398. 

—  cuivreux,  1, 340 

—  cuivrique,  I,  335. 

—  d'étain,  I,  200. 

—  mercureux.  1,  352. 

—  mercurique,  I,  347. 

—  de  phosphore,  I,  232. 

—  de  plomb,  I,  408. 

—  de  sélénium,  1,  167. 

—  de  silicium,  1, 185 

—  de  tellure,  1, 168^ 

—  de  zinc,  I,  328. 
Sjrnanthrose,  II,  181. 


Tannin.  II,  488. 
Tellure,  I,  167. 
Térébène,  II.  498. 
Térébenthène,  II,  497. 
Terpilène.(bichlorhydratede),  II,  499. 
Terpine,  II,  500. 

—  monoacèlique,  II.  501; 
-Terpioole.  II,  500. 

Tétrachlorure  de  manganèse,  I,  371. 

—  de  plomb,  I,  407. 
Tétrafluorare  de  manganèse,  I,  372. 
Télramines,  II,  200,  et  451. 
Tétrastannéthyle.  II,  235. 
Tétroxyde  de  potassium,  1,  273. 
Thallinm,  I,  363. 

Théine,  H,  599. 
Théobromine,  II,  599. 
Thorium,  I,  200. 
Titane,  I,  2U0. 
Tolane,  H,  417. 
Tollylène-erlycol.  D,  437. 
Tréhalose,  II,  177. 
Triamines,  II,  200  et  451. 
Tribromacétylurée.  II,  581 
Tricliromate  po'assiqne,  I,  398. 
Tricyanamide,  II,  530. 
Triméthylarsine,  II,  228. 
Trimétbylcarbinol,  II,  120. 
Trioxyméihylène,  II,  135. 
Tristannéthyle,  II,  235 
Tropine,  II,  574. 
Tungstène,  1, 424. 

Types  moléculaires,  I,  53;  —  histo- 
riques des,   I,  53;  —  type  hydre- 
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